Comportamiento mecánico en caliente de refractarios de magnesia-gráfito by Álvarez González, Carlos
A rc It ¡ va
2L >95
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS
UNIVERSiDAD COMPLUTENSE
COMPORTAMIENTO MECÁNICO EN CALIENTE DE
REFRACTARIOS DE MAGNESIA-GRAFITO
D. CARLOS ÁLVAREZ GONZÁLEZ
Memoria presentada para optar al grado de
DOCTOR EN CIENCIAS QUÍMICAS
D¡rectora: Dra. CARMEN BAUDÑ DE LA LASTRA
Madrid, Octubre 1.996
INSTITUTO DE CERÁMICA Y VIDRIO, C.S.I.C.
A mis padres, a mis hermanos y
a Begoña
¡ Desafortunados los científicos




Quisiera mostrar mi más sincero agradecimiento a las personas que directa o indirectamente
han colaborado en la realización de este Tesis.
En primer lugar agradecer a la Dra. Carmen Baudín por el apoyo constante y sus sabios
consejos, gracias a los cuales esta Tesis ha llegado a buen puerto.
Agradezco a la Dirección del Instituto de Cerámica y Vidrio haberme permitido llevar a cabo
la realización de la presente Tesis Doctoral.
Agradezco a todo el personal del departamento de Ciencia de los Materiales e Ingeniería
Metalúrgica de la Facultad de CC. Químicas de la Universidad Complutense de Madrid por haberme
ayudado en los momentos difíciles. En panicular, quisiera mostrar mi agradecimiento al Dr.
Alejandro Ureña por aceptar la Tutoría de esta Tesis, así como el apoyo constante que me ha prestado
durante estos cinco años y al Dr. José Maria Gómez de Salazar por la ayuda incondicional prestada
en momentos difíciles de esta Tesis.
Agradezco a todo el personal del Departamento de Estratigrafía de la Facultad de
CC. Geológicas de la Universidad Complutense de Madrid y en particular al Dr. Ramón Mas y a
D2 Maribel Benito por la ayuda prestada para la realización de las micrografías de
catodoluminiscencia que aparecen en esta Tesis.
Agradezco a 1. Larbun¡, E. Badia y MA. Casares la confianza puesta para llevar a cabo con
éxito el desarrollo del equipo de ensayos mecánicos y por el interés mostrado en la realización de esta
Tesis Doctoral.
Agradezco a Emilio Criado y al Dr. Roben E. Moore la contribución en el desarrollo e
instalación del equipo, su aportación de ideas para perfeccionar la puesta a punto del equipo y por
su colaboración en la discusión de los resultados. Además agradezco al Dr. R.E Moore la aportación
de parte del material refractario y por el apoyo incondicional mostrado desde el comienzo de dicha
Tesis.
Agradezco a M. Karakus (University of Missouri-Rolla) el habernos enseñado a utilizar la
catodoluminiscencia como técnica para caracterizar a los refractarios de magnesia-grafito.
Quisiera agradecer a las empresas de refractarios DIDIER SA.. AMR SA.. Comercial de
refractarios SA. y Lomba Camiña SA. y a la C.S.I. (antigua Ensidesa) la aportación del material
refractario.
Quisiera agradecer a la empresa Ceram-Aix y en panicular a G. Duphia y H. Kelichaus la
fabricación del equipo de ensayos mecánicos.
Agradezco a las personas del campo de los materiales refractarios: C. Ribera, J. Mendivil,
J.M. Santamaría. F. Alvarez, C. Bliz, M. Irusta. H. Lomba y M. Lomba su participación activa en
la ejecución del equipo.
Agradezco a J.M. García Paz y B. Fernández la ayuda prestada durante la realización de esta
tesis y el suministro de parte del material refractario.
Agradezco a todo el personal del Instituto de Cerámica y Vidrio, que me han acogido,
ayudado y soportado durante estos cuatro años y medio. En particular al Dr. Angel Caballero por la
discusión de los datos en temas termodinámicos, al Dr. Rafael Martínez por su apoyo constante y por
soportar mis gracias típicas “Chiquito de la Calzada”, a la Dra. Pilar Pena por la colaboración en la
observación microestructural, a la Dra. Alicia Durán por su actuación como ‘Directora en funciones”
cuando me quedaba solo y a la Dra. Maribel Nieto por su paciencia y comprensión. A la Dra.
Carmen Pascual por sus masajes, sus palabras de ánimo y por la revisión de las conclusiones.
Agradezco al Departamento de Métodos Físico-Químicos y en particular a la Dra. Flora
Barba, Dr. Francisco José Valle, Pilar Ortega y M~ Ángeles Arranz por los análisis químicos llevados
a cabo en esta tesis y por la discusión de los mismos.
Agradezco a José Jiménez. Manuel Poyato. Francisco Hernández. José Rico y José Rodajo
la ayuda prestada a montar el equipo de ensayos y la construcción del nuevo techo y de las ventanas
laterales del equipo.
Agradezco a Fernando Priego y Angel Carvajal (“Los Maestros”) los ratos agradables que
hemos pasado juntos y seguiremos pasando y además les agradezco la ayuda prestada en el corte de
las piezas refractarias y la elaboración de los ATD-TG.
Agradezco a José López Avilés la elaboración de las gráficas del análisis de Rayos X por
energías dispersivas. A Guillermo Díaz el revelado de las fotografías y las múltiples fotocopias. A
Enrique Díaz y al Dr. Juan Rubio por su trabajo al Microscopio Electrónico de Barrido. A Marisa
Rubio por la ayuda prestada en el pulido de las probetas, por el apoyo moral en los últimos meses
y las “pipas” del aperitivo. A M2 Antonia por enseñarme a utilizar el analizador de imagen y a usar
las pulidoras. A Mercedes Ferrándiz por el préstamo de los libros a través de los cuales he
descubierto la verdadera ciencia. A Antonio Tirado por apoyarme siempre y ser un gran amigo.
A Mayte Acicolla por la cantidad de chicles y galletas que me daba por las tardes.
A todos los becarios del instituto que me han ayudado, apoyado y entretenido durante estos
años como compañero y amigo. Especialmente a M~ José velasco a la cual me une una gran amistad
por prestarme su despacho y su material de escritura además por escuchar todos mis problemas y por
los “Yogourths” del mediodía. A Mayte por pegarme fotos y acudir a las citas de los domingos. A
Marga y Esther por ayudarme siempre que lo he necesitado. A Antonio por su apoyo moral, sus
dibujos del ATD-TG y por los viajes al “día”. A Joaquín por ser el compañero de fatigas con el que
me he identificado estos últimos meses, al final te saliste con la tuya y me has ganado, Doctor. A
Ángel por el apoyo informático. A Marina por sus sabios consejos. A Mario por invitarme a su casa
a beber cerveza y por pegar fotos. A Fausto por su comprensión y ayuda diplomática. A M2 Jesús
por escuchar mis tonterías. A Javier, Begoña, Jorge, Pablo, Sonia , Jesús.... por la tertulias del café.
A mis padres por haberme dado su cariño y por enseñarme a ser tal como soy. Muchas
gracias. A mi hermano Juan Gabriel y su esposa Ana y ami hermana M~ Luisa y su esposo Domingo
por estar siempre “Ahí” y por los ratos tan agradables que hemos pasado juntos y que por supuesto
serán muchos más.
A Mar y Paco por la ayuda prestada, las grandes juergas de los fines de semana, las cenas
en su casa donde uno puede dormir en unos sillones estupendos y por lo más grande que existe en
este mundo, por su amistad.
Y. por supuesto. telwo que agradecer a Begoña Conde Gutiérrez su apoyo. comprensión.
cariño, simpatía, alegría,... A través de ella he conocido que las cosas por muy difíciles que parezcan
pueden llevarse a cabo. Por su ayuda a escribir las correcciones, a pegar fotos, a repegar fotos y
sobre todo por ser para mí el principio y el final: el principio de mi nueva vida y el final de mi
soledad.
El trabajo realizado en esta tesis ha sido financiado por el proyecto de investigación
concertada entre el Instituto de Cerámica y Vidrio y Altos Hornos de Vizcaya y los proyectos de la
CYCIT referencia MAT92-142 1-E y MAT 93-0126.
RESUMEN
Los refractarios de magnesia-grafito se utilizan de manera extensa en las diferentes
zonas de los convertidores expuestas a una mayor de gradación de naturaleza termomecánica
y termoquímica, en ciertas zonas de las cucharas de tratamiento del acero y en la línea de
escoria y el fondo de los hornos eléctricos de arco.
Los materiales con grafito presentan tres características diferenciales fundamentales
respecto a los refractarios clásicos:
1.- En relación a sus procesos de fabricación, no existe enlace cerámico entre los
distintos constituyentes del refractario ni a temperatura ambiente ni a elevada temperatura.
2.- Respecto al comportamiento termoquimico, no son materiales termodinámicamente
estables a altas temperaturas
3.- Respecto al comportamiento termomecánico, son materiales muy heterogéneos
microestructuralmente, que incorporan una fase altamente anisótropa (el grafito) y no están
ligados por enlace cerámico por lo que, en principio, podrían presentar comportamiento
mecánico anisótropo y no lineal.
El desarrollo de los materiales de magnesia-grafito ha tenido lugar de una manera
fundamentalmente empírica, ligada a su uso en la industria siderúrgica y no existe una
metodología sistemática para su caracterización. Sin embargo, está aceptado de forma general
que cualquier desarrollo futuro de estos materiales implica el abandono del método de
“prueba y error” utilizado hasta ahora. En particular, el comportamiento en uso de estos
materiales, como el de todos los materiales refractarios, está directamente relacionado con
sus propiedades mecánicas a alta temperatura. Para lograr el avance científico en lo que se
refiere al desarrollo de los materiales de magnesia-grafito (MgO-C) y magnesia-grafito-
aluminio (MgO-C-AI) es necesario determinar las relaciones procesamiento-microestructura-
propiedades mecánicas para lo cual, en primer lugar, es preciso contar con las herramientas
adecuadas para su caracterización. Únicamente a partir de ese momento, será posible
determinar las relaciones procesamiento-microestructura-propiedades mecánicas y, a partir
de este conocimiento, podrán ser trazadas nuevas líneas de actuación para el desarrollo de
estos refractarios.
A la hora de plantear una metodología para la caracterización mecánica y
microestructural de los refractarios de magnesia-grafito es preciso tener en cuenta la
inevitabilidad de la interacción entre los materiales y el ambiente en el que son
caracterizados. Solamente a partir de un control estricto de las condiciones de medida y su
efecto sobre los materiales será posible establecer las relaciones procesamiento-
microestructura-propiedades mecánicas precisas para la optimización de su comportamiento
mecánico.
En esta Tesis se propone una metodología para la caracterización mecánica y
microestructural de los materiales de MgO-C y MgO-C-AI y se aplica a la caracterización
de una serie de materiales con objeto de establecer las relaciones básicas procesamiento-
microestructura-prop iedades mecánicas.
En el capítulo 1 de esta Tesis se ha realizado una revisión completa sobre el
comportamiento termoquimico y termomecánico de refractarios de magnesia-grafito. La
puesta a punto de las técnicas y su aplicación a la caracterización de los materiales de
magnesia-grafito se describe en el capítulo 2. A partir del capítulo 3 se realiza la
caracterización mecánica de los refractarios de magnesia-grafito y en este primer capítulo se
realiza un estudio preliminar de las variables experimentales que pueden influir en el
comportamiento mecánico de estos materiales, considerando la temperatura, el tiempo y la
orientación de la carga aplicada respecto a la dirección de prensado de los materiales. En el
capítulo 4 se describe la puesta a punto del método de caracterización mecánica en caliente.
El estudio de la influencia de las condiciones de medida (atmósfera del horno y
combinaciones tamaño probeta-distancia interapoyos) sobre el comportamiento mecánico de
los refractarios de magnesia-grafito se realiza en el capítulo 5. En el capítulo 6 se estudia la
influencia de la velocidad de carga en el comportamiento mecánico a elevada temperatura de
estos refractarios y el efecto sobre los valores del Módulo de rotura de la capa densa de MgO
con objeto de dilucidar los procesos que tienen lugar durante la fractura de estos materiales.
Como conclusión a la serie de estud i6sÁtál iiádoW(dátiítúló~ 1z6); eiw eVcapitulotse ——---~ —-
propone un método para caracterizar el comportamiento mecánico en caliente de los
materiales refractarios conformados de magnesia-grafito. Las condiciones de medida
establecidas aseguran modificaciones microestructurales de las probetas previas al ensayo
mecánico mínimas y, fundamentalmente, controlables.
Una vez establecido el método de caracterización mecánica en caliente de los
refractarios de MgO-C y MgO-C-AI se establecen, a lo largo de los capítulos 7 y 8, las
relaciones entre los valores del Módulo de rotura y del Módulo de elasticidad con la
temperatura y el contenido de las fases mayoritarias.
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A mediados de los años 70 se generalizó en la industria metalúrgica el empleo de
refractarios de formulación compleja de tipo óxido-no óxido, en particular de magnesia y
grafito.
El desarrollo de los materiales de magnesia-grafito ha tenido lugar de una manera
fundamentalmente empírica, ligada a su uso en la industria siderúrgica y no existe una
metodología sistemática para su caracterización. Sin embargo, está aceptadode forma general
que cualquier desarrollo futuro de estos materiales implica el abandono del método de
•prueba y error” utilizado hasta ahora. En panicular, el comportamiento en uso de estos
materiales, como el de todos los materiales refractarios, está directamente relacionado con
sus propiedades mecánicas a alta temperatura. Para lograr el avance científico en lo que se
refiere al desarrollo de los materiales de magnesia-grafito (MgO-C) y magnesia-grafito-
aluminio (MgO-C-AI) es necesario determinar las relaciones procesamiento-microestructura-
propiedades mecánicas para lo cual, en primer lugar, es preciso contar con las herramientas
adecuadas para su caracterización. Unicamente a partir de ese momento, será posible
determinar las relaciones procesamiento-microestructura-propiedades mecánicas y. a partir
de este conocimiento, podrán ser trazadas nuevas líneas de actuación para el desarrollo de
estos refractarios. En esta tesis se propone una metodología para la caracterización mecánica
y microestructural de los materiales de MgO-C y MgO-C-AI y se aplica a la caracterización
de una serie de materiales con objeto de establecer las relaciones básicas procesamiento-
microestructura-propiedades mecánicas.
Los materiales con grafito presentan tres características diferenciales respecto a los
refractarios clásicos que deben ser consideradas a la hora de establecer cualquier metodología
para su caracterización:
1.- En relación a sus procesos de fabricación, no existe enlace cerámico entre los
distintos constituyentes del refractario ni a temperatura ambiente ni a elevada
temperatura.
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2.- Respecto al comportamiento termoquímica. no son materiales estables
termodinámicamente a alta temperatura. debido a la oxidación del grafito y a las
reacciones entre los distintos constituyentes del refractario. Fundamentalmente, el
grafito y la magnesia reaccionan en un amplio margen de temperaturas y atmósferas.
3.- Respecto al comportamiento termomecánico, son materiales muy heterogéneos
microestructuralmente. que incorporan una fase altamente anisótropa (el grafito) y no
están ligados mediante enlace cerámico por lo que, en principio. podrian presentar
comportamiento mecánico anisótropo y no lineal.
La introducción masiva de los materiales de magnesia-grafito tuvo lugar en la
siderurgia japonesa, aunque gran parte de los conceptos empleados procede de las
experiencias Norteamericanas anteriores (1). El empleo de esta nueva familia de materiales
se consolidó totalmente en Japón en la década de los 80 <2-7). En el texto de la conferencia
inaugural de la Primera conferencia internacional de refractarios, que tuvo lugar en Tokyo
<Japón) en 1983. se reconoce la importancia decisiva del empleo de grafitos en la industria
de refractarios japonesa <2). En esta Conferencia, se dedicó una sesión específica a los
problemas relacionados con los materiales de magnesia-grafito y. en las sesiones dedicadas
a convertidores, cucharas y buzas sumergidas. se presentaron comunicaciones de grupos
japoneses sobre materiales de carácter mixto óxido-grafito, recogidas en el libro de
comunicaciones de la Conferencia (8-9). A partir de entonces, el estudio de estos materiales
se desarrolló rápidamente en América. Japón y Europa. En el Coloquio internacional de
refractarios que tuvo lugar en Aquisgrán (Alemania) en 1984, dedicado a refractarios en
convertidores (10), un 50% de los trabajos presentados sobre refractarios de magnesia-grafito
fue de origen europeo. El gran interés que presenta el estudio de estos refractarios durante
las décadas 80-90 queda patente en los congresos internacionales bianuales UNÍTECR de los
años 1989, 1991. 1993 y 1995 (11-14). En la actualidad, los refractarios conformados de
magnesia-grafito se emplean de forma masiva en distintas zonas de los convertidores tanto
en países europeos (Gran Bretaña, Italia, España, Alemania) como en Japón y Norteamérica
(15) e, incluso, se ha propuesto el empleo de materiales no conformados con grafito en el




Los refractarios básicos de MgO-C y MgO-C-AI objeto de estudio en esta tesis se
emplean en ciertas zonas de las cucharas de tratamiento del acero (15-16) y en la línea de
escoria y el fondo de los hornos eléctricos de arco (17-18). pero su uso está extendido
mayoritariamente (~ 90%) en las diferentes zonas de los convertidores expuestas a mayor
degradación de naturaleza rermomecánica y termoquímica.
1.1. EVOLUCIÓN DE LOS REFRACTARIOS BÁSICOS
El desarrollo de los refractarios básicos ha estado estrechamente ligado a los cambios
experimentados por la industria siderúrgica como consecuencia de la búsqueda de una mejora
en la calidad del acero (2, 16, 19-23). Hasta finales del siglo XIX, todos los refractarios
utilizados en siderurgia eran de tipo ácido. Con la introducción, en 1879, del proceso
Thomas, que implica el uso de escorias de cal para eliminar el azufre existente en el baño
de acero, surge la necesidad de emplear un refractario compatible de carácter básico y se
introducen los primeros refractarios básicos. En 1905, únicamente un 5% de los refractarios
utilizados como revestimiento de convertidores era de carácter básico. En la actualidad, todos
los refractarios utilizados como revestimiento de convertidores son básicos.
La introducción de la colada continua ha implicado una subida de las temperaturas de
proceso en los convertidores desde 1550-16000C hasta 1650-17000C y un incremento en las
solicitaciones mecánicas a las que se ven sometidos tos convertidores debido a su mayor
tamaño y a los procesos de agitación del baño de acero; los refractarios básicos han
experimentado una evolución acorde con estas nuevas solicitaciones.
1.1.1. Solicitaciones en un convertidor
El proceso de fabricación del acero requiere unas condiciones químicas y de
temperatura que condicionan el uso del refractario (24-25). En particular, en los
convertidores, el revestimiento debe soportar la acción del baño de acero y de la escoria a
elevada temperatura. La misión de la escoria es la de retener los óxidos metálicos
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procedentes dela oxidación de las impurezas existentes en el baño de acero por lo que, su
composición evoluciona a lo largo del proceso metalúrgico. Indirectamente, la escoria
preserva al baño de acero de la oxidación.
En los convertidores, los refractarios están expuestos a solicitaciones extremas debido
a las altas temperaturas (T> 16500C) requeridas para que se produzcan las reacciones
metalúrgicas. Estas condiciones de trabajo implican el desgaste de los refractarios durante
su uso vía distintos procesos (23, 26-32) que están íntimamente relacionados. Desde un punto
de vista ¿nalítico, los tipos diferentes de degradación que sufre el refractario pueden
englobarse en uno de los siguientes grandes grupos:
- Degradación de naturaleza termoquímica (corrosión), debida principalmente al
ataque por la escoria y a la interacción del material con la atmósfera del convertidor (02,
CO, CO
2). El comportamiento del material frente al ataque por la atmósfera del convertidor
y por las escorias, depende tanto de factores químicos (relaciones de compatibilidad entre el
refractario y la escoria) como de factores microestructurales ya que la accesibilidad de los
factores atacantes viene determinada por la porosidad del material y el tamaño de los granos
define la superficie atacable. En los refractarios de MgO-C y MgO-C-AI se producen
reacciones adicionales debido a la incompatibilidad entre las diferentes fases que los
constituyen.
- Degradación de naturaleza termomecánica, debida a las tensiones originadas por las
variaciones temporales y gradientes de temperatura y por la agitación del convertidor, el
impacto de la carga y la abrasión combinada derivada de la presencia de gases, partículas y
líquidos en movimiento. Las propiedades básicas de un refractario que determinan su
resistencia a este tipo de degradación son la rigidez, la resistencia a la fractura, el coeficiente
de dilatación térmica y la conductividad térmica. La rigidez de los materiales refractarios.
considerados macroscópicamente como homogéneos e isótropos, puede evaluarse a partir del
Módulo de elasticidad (E). La resistencia a la fractura se evalúa en base al Módulo de rotura
(MDR). En la mayoría de los trabajos publicados sobre desarrollo y optimización de
refractarios constituidos por magnesia y grafito se utiliza el MDR como parámetro para
evaluar la respuesta de estos refractarios en uso. Esta selección queda justificada por la
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experiencia adquirida a lo largo de los años sobre las relaciones entre los valores del Módulo
de rotura y la resistencia al desgaste durante el uso de otros materiales refractarios (33-34>
y por algunos estudios experimentales realizados sobre refractarios de MgO-C y MgO-C-AI
<33, 35). Por otra parte, la aplicación de modelos termomecánicos para la previsión
cuantitativa de la respuesta de los revestimientos en uso requiere el conocimiento tanto de
la resistencia a la fractura de los materiales como de su Módulo de elasticidad (28, 35-36).
La inestabilidad inherente a los refractarios con magnesia y grafito exige el estudio de las
condiciones experimentales que permitan determinar los valores del MDR y de E de los
materiales de forma reproducible y comparable.
En la figura 1.1 se muestra un esquema <2 secciones de un convertidor: una frontal
y otra girando el convertidor 900) de las diferentes zonas de un convertidor. La severidad,
magnitud e importancia de las solicitaciones a las que se ve sometido el revestimiento
refractario del convertidor y, por lo tanto, el tipo de desgaste predominante, varían con
respecto a la zona (26, 29, 31-32). En la línea de escorias y el cono predominan
solicitaciones de naturaleza termoquímica, debido al contacto con los óxidos de la escoria y
la atmósfera en el primero de los casos y solamente con la atmósfera en el segundo. En los
muñones, las zonas de carga y piquera. la piquera de colada y el fondo predominan
solicitaciones de naturaleza termomecánica. El baño de acero produce la abrasión combinada
de gases, partículas y líquidos en movimiento en los muñones, la zona de piquera. la piquera
de colada y el fondo. La zona de carga sufre principalmente abrasión e impacto mecánico
debidos a la chatarra y el mineral introducidos durante el proceso de carga. De ahí que los
refractarios, aún siendo del mismo tipo, tengan diferentes calidades según la zona
<revestimiento zonal) (31).
1.1.2. De los refractarios de dolomía a los refractarios de magnesia-grafito
Los refractarios de magnesia-grafito son consecuencia de la evolución de los primeros
refractarios de dolomía aglomerados con breas o alquitranes introducidos en el año 1870
(37-40). La escoria ataca de manera preferencial al CaO de la dolomía por lo que la
optimización de estos materiales pasa por la sustitución gradual de la dolomía por magnesia.
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Kappmeyer y Hubble realizaron en 1970 una amplia revisión sobre la evolución de los
materiales de dolomía y magnesia aglomerados con breas, alquitranes y resinas <37). En este
trabajo se muestran los problemas que presentan los materiales de dolomía debido al ataque
por las escorias y cómo el futuro de los refractarios usados en la industria siderúrgica pasa
por la sustitución de los refractarios de dolomía por los de magnesia. A pesar de la
introducción masiva de los refractarios con grafito en la industria siderúrgica de algunos
países, los refractarios de magnesia y, en mucho menor grado, los de dolomía, se siguen
empleando en diferentes zonas de los convertidores, sobre todo en algunos países europeos
(Alemania, Austria, Bélgica, Holanda y Francia), en países en vías de desarrollo y, en menor
proporción, en Japón y Norteamérica, según un informe del Comité sobre Tecnología del




Figura 1.1. Esquema de las zonas de un convertidor
Cono
SECCION FRONTAL SECCION A 900
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Los materiales de magnesia convencionales están constituidos por granos finos
(50-500 pm) y gruesos (1-7 mm) de magnesia sinterizada obtenida por calcinación de
minerales de magnesita (MgCO3) y dolomita (MgCO3-CaCO3). aglomerados con ligantes
orgánicos que evolucionan durante los tratamientos térmicos de temperizado (eliminación de
volátiles a temperaturas de 200-300
0C) y de coquizado (formación de enlaces C-C a
temperaturas iguales o superiores a 9000C) (37-38. 4 1-42). El temperizado se suele realizar
en las plantas de fabricación de los refractarios pero, a veces, este proceso tiene lugar
durante el uso del refractario; el coquizado siempre tiene lugar durante el uso del refractario.
La formación de los enlaces C-C se debe a la presencia de carbón residual de bajo grado de
grafitización, formado durante el proceso de pirólisis de los ligantes orgánicos (proceso de
descomposición de substancias orgánicas en moléculas más sencillas mediante la aplicación
de calor) que tiene lugar durante el uso del refractario en el rango de temperaturas
(300-9000C) dependiendo del tipo de ligante orgánico. Durante el uso de estos refractarios
a las temperaturas de tratamiento del acero (1500-I750’C), el carbón residual procedente de
la pirólisis de los ligantes orgánicos se oxida y se crean enlaces cerámicos MgO-MgO en los
materiales.
Los refractarios de magnesia aglomerados con ligantes orgánicos poseen alta
resistencia al ataque por escorias básicas (43> y muy buenas propiedades desde el punto de
vista mecánico, tales como alta resistencia a la compresión en frío (— 0.04-0.08 Kg/m
= 400-800 Kg/cm2) y a temperatura elevada (TA— 15000C. bajo carga de 2x1CY’ Kg/m2
= 2 Kg/cm2>. Pero, los refractarios de magnesia poseen elevada rigidez <E — 40-70 GN/m2)
(2), alto coeficiente de dilatación <— l3.8xl0~ 0C~’) (43> y baja conductividad
lérmica (—. 0.02 J/ms~K = 4 Kcal/mh ‘C> (2). por lo que poseen una pobre resistencia a
los gradientes y variaciones temporales de temperawra.
Las propiedades de los refractarios de magnesia convencionales se ven afectadas por
dos problemas químicos fundamentales: la baja tensión de vapor de la magnesia y la
formación de fases líquidas como consecuencia de la presencia de impurezas en las
* Unidades utilizadas tradicionalmente en el campo de los materiales refractarios
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magnesitas y dolomitas originales (44-46>. Estas fases liquidas constituyen caminos
preferenciales de ataque del refractario. En el ya clásico libro de RaiL (44), se efectúa una
detallada revisión sobre el efecto de las impurezas presentes en la magnesia sobre las
temperaturas de formación de fases líquidas y la cantidad de líquido formado en los
materiales, empleando para ello diferentes diagramas de equilibrio binarios y ternarios donde
aparecen los óxidos más comúnmente presentes como impurezas en las magnesitas. Wliíte
y col. (45) han desarrollado toda una línea de investigación sobre las relaciones de
compatibilidad de fases existentes en los sistemas de interés en el campo de los refractarios
básicos, así como sobre el efecto de las impurezas sobre la formación de espinelas y la
mojabilidad de los granos de magnesia por los líquidos de silicatos formados. Como resumen
de estos trabajos se deduce que, tanto las temperaturas de formación de líquidos en el interior
del refractario y en la zona de contacto con la escoria como la naturaleza de éstos, están
condicionadas por la relación CaO¡SiO2 existente en el material, la presencia en éste de otras
impurezas tales como Cr203, Fe»3, Al»3 y TiO, y la composición de la escoria. Una
relación CaO/SiO2 < 2 y/o un contenido elevado de las impurezas mencionadas
anteriormente favorecen la formación de líquidos a temperaturas más bajas.
A partir de la segunda guerra mundial tiene lugar el empleo masivo de magnesitas de
agua de mar <Mg(OH)2) para obtener los refractarios de magnesia convencionales. Dichas
magnesitas poseen elevada pureza pero alto contenido en 8203. El empleo de estas magnesitas
requiere minimizar la cantidad de 8,03 debido a que la presencia de este óxido hace
disminuir notablemente la viscosidad de las fases líquidas formadas en los materiales durante
el uso (47-50).
Una de las vías que se ha utilizado para mejorar la resistencia a la corrosión de los
refractarios de magnesia convencionales es la reducción de la porosidad durante la
fabricación mediante procesos de prensado apropiados y tratamientos térmicos a temperaturas
elevadas. Sin embargo. el grado de densificación de los materiales admisible viene limitado




Otra vía es la optimización de las características de los granos de periclasa <cristales
de MgO puros que. junto con las impurezas procedentes de las magnesitas, dan lugar a los
granos o agregados de magnesia), que dio origen al empleo de granos de magnesia
electrofundida, de baja porosidad interna, alta pureza y mayor tamaño <—50 p¿m es el tamaño
de la periclasa en la magnesia convencional y 300-400 pm es el tamaño medio de la periclasa
en la magnesia electrofundida) (51). Aunque la primera patente sobre el uso de magnesia
electrofundida para la fabricación de refractarios de magnesia data de 1899 <52), su uso no
se generalizó hasta la segunda guerra mundial (30). La sustitución de todos los granos de
magnesia convencional por magnesia electrofundida no es factible desde un punto de vista
económico por lo que, únicamente se sustituye parte de la fracción fina (20-30% en masa),
sobre todo en las zonas del convertidor expuestas a un mayor desgaste.
Una tercera vía consiste en la optimización de la cantidad y la distribución del carbón
residual formado a partir de los ligantes orgánicos, lo que permite disminuir la porosidad de
los refractarios de magnesia convencionales, reduciéndola desde 18 hasta 12% en volumen,
sin que ello implique un aumento en la rigidez del material. De hecho, una distribución
óptima de este carbón, envolviendo a los granos de magnesia. eliminaría el enlace cerámico
y protegería a los granos de magnesia del ataque externo. Sin embargo. incluso en los
materiales con mayores contenidos en carbón residual (5-7% en masa), la película de carbón
formada tiene un espesor muy reducido (100-300 gm> y desaparece durante el uso debido a
la baja resistencia a la oxidación que posee este carbón de bajo grado de grafitización. dando
lugar a la creación de zonas descarburizadas. Consecuentemente, aumenta la porosidad, el
material se debilita frente a la abrasión y se favorecen los contactos MgO-MgO.
El grado de grafitización alcanzado por el carbón residual determina la resistencia a
la oxidación (37. 42) y la resistencia mecánica (38. 41> de los materiales de magnesia
aglomerados con ligantes orgánicos. Por ello, en Estados Unidos y durante la década de los
setenta, se ensayaron materiales en los que se añadían pequeñas cantidades de grafito a los
aglomerantes orgánicos. Este método de fabricación fue abandonado porque el grafito
afectaba a las propiedades reológicas de los aglomerantes, dificultando el proceso de
mezclado, y no se conseguían mejoras ni en la resistencia de los refractarios a la oxidación
ni en su resistencia mecánica (1). Esta línea de desarrollo de los refractarios básicos fue
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retomada por los fabricantes japoneses que optimizaron los métodos de mezclado para
incorporar a los refractarios de magnesia convencionales proporciones de láminas de grafito
del 7-20 % en masa (2).
En los materiales de magnesia-grafito, el grafito empleado de forma masiva juega un
papel cualitativamente diferente al desempeñado por el carbón residual procedente de las
breas, alquitranes y resinas y. por lo tanto, modifica radicalmente las características en uso
de estos materiales (53-54). La no mojabilidad del grafito por el acero fundido y su mayor
resistencia a la oxidación respecto al carbón originado a partir de los ligantes orgánicos,
provocan que el ataque por las escorias y la formación de zonas descarburizadas se vean
reducidos. Desde el punto de vista de las propiedades termomecánicas, la resistencia a las
tensiones térmicas de los refractarios que incorporan grafito es muy superior a la de los
refractarios de magnesia convencionales (55). Por una parte, la capacidad del material para
absorber tensiones aumenta al disminuir su rigidez debido a la incorporación de una fase de
bajo Módulo de elasticidad (— 20 CN/m2) y a la inexistencia del enlace cerámico. Por otra,
la conductividad térmica del material aumenta debido a la alta conductividad térmica del
grafito (— 7 J/ms~K). Por último, la resistencia a la abrasión de los refractarios que
incorporan grafito también mejora debido tanto a la mayor capacidad del material para
absorber tensiones mecánicas como a la menor descarburización del refractario durante el
uso, ya que las zonas descarburizadas son zonas débiles desde un punto de vista mecánico.
El siguiente paso en el desarrollo de los refractarios de magnesia-grafito fue la
incorporación de antioxidantes. Los primeros estudios sobre este tema tienen lugar a
comienzos de los años 80 (56). de la misma época datan algunas patentes japonesas
(57-59) y la primera exposición sistemática sobre el efecto de los antioxidantes se realiza en
la ya mencionada Primera coiferencia internacional sobre refractarios celebrada en Japón
(2). Los primeros antioxidantes propuestos fueron metales con una mayor tendencia a la
oxidación que el grafito en las condiciones de trabajo (temperatura y P
02) reales de los
materiales. El efecto que se esperaba de su empleo era la reducción de la presión parcial de
oxígeno dentro del material, por formación de los óxidos de los metales correspondientes,
y la reducción paralela del CO a C.
¡2
Capúulo 1
En la actualidad no están claros los mecanismos de actuación de los antioxidantesEl
mecanismo de actuación de los antioxidantes ya que. de acuerdo con la bibliografía, en los
materiales de magnesia-grafito-antioxidante tratados térmicamente no se detectan los óxidos
que deberían formarse a partir de los antioxidantes añadidos. Por el contrario, se detectan
nuevas fases formadas a alta temperatura a partir de los antioxidantes, los componentes de
los materiales y la atmósfera de tratamiento.
El aluminio metal (Al) fue el primer aditivo utilizado como antioxidante en
refractarios de magnesia-grafito y aún en la actualidad sigue siendo el más empleado. La
efectividad del Al en lo que se refiere a la mejora del comportamiento en uso de los
refractarios de magnesia-grafito normalmente se atribuye a la formación de nuevas fases a
elevadas temperaturas (29, 60-61). El silicio es otro antioxidante muy utilizado como aditivo
cuya efectividad parece deberse. como en el caso del aluminio, a la formación de nuevas
fases a elevadas temperaturas <29. 60-61) que conducen a una mejora en las propiedades de
los refractarios. Otro elemento que puede utilizarse es el magnesio, pero presenta problemas
debido a su baja tensión de vapor, por lo que se suele emplear conjuntamente con el aluminio
para favorecer la formación de algunas fases como la espinela (NIgAI2O,) en el interior del
refractario (62-64).
Últimamente, ha surgido otra vía de reducción de la oxidación que consiste en añadir
compuestos intermetálicos de boro (ZrB, y B4C) (65-69) capaces de generar a elevadas
temperaturas líquidos <MgOB203) que cierran los poros e impiden la penetración de gases
haciael interior del material, inhibiendo la oxidación del carbón. Sin embargo. la utilización
de compuestos de boro no resulta beneficiosa teniendo en cuenta los efectos negativos que
tiene el óxido de boro sobre la viscosidad de las fases líquidas formadas a elevadas
temperaturas.
Actualmente, el uso o no de antioxidantes en los materiales de magnesia-grafito es un
tema en discusión tanto a nivel científico como tecnológico. La Escuela japonesa está a favor
del uso de antioxidantes y sus estudios están centrados en la obtención de mejoras en los
refractarios de magnesia-grafito a través de la búsqueda de nuevos compuestos metálicos o
intermetálicos que puedan jugar el papel de antioxidantes (67-68). Por el contrario, la
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Escuela americana defiende el uso de materias primas de alta pureza y la optimización de las
técnicas de fabricación de los refractarios de magnesia-grafito como vías para la optimizaciótl
del comportamiento de estos materiales en uso <70-71). Ambas Escuelas proporcionan
resultados experimentales a favor de sus propuestas pero, estos resultados no son
comparables debido a las diferencias entre las condiciones experimentales utilizadas para la
consecución de dichos resultados. El tema sigue abierto y sólo se llegará a una conclusión
clara si se logra un conocimiento profundo de la influencia que tienen la termoquímica y la
microestructura de los materiales de magnesia-grafito sobre su comportamiento, para lo cual
es preciso sistematizar las condiciones de ensayo.
1.2. CONSTITUCIÓN DE LOS REFRACTARIOS DE MgO-C Y MgO-C-AI
Los materiales de MgO-C y MgO-C-AI están constituidos por granos gruesos y finos
de MgO (80-93% en masa) y láminas de grafito (7-20% en masa), ligados por breas y/o
resinas (2.5-3% en masa); las proporciones de aluminio metal varían entre 2 y 5% en masa.
La fabricación de estos materiales se realiza por mezclado de las materias primas (magnesia,
grafito, aluminio) con el aglomerante (resma o brea) en mezcladores de alta potencia,
normalmente de cizalla, y prensado uniaxial de las piezas. en muchos casos en vacío y con
doble efecto (66). En algunos casos se realiza un tratamiento de temperizado (200-3000C)
para eliminar los volátiles en fábrica. Los ladrillos refractarios de magnesia-grafito y
magnesia-grafito-aluminio tienen un alto valor añadido.
La porosidad que suelen presentar los materiales de MgO-C y MgO-C-AI después del
prensado es muy baja (2.5-3% en volumen) y viene determinada por las características de
las materias primas <magnesia. grafito y aluminio) (72). la naturaleza y el método de
incorporación del ligante orgánico (breas o resinas) (73) y el método de prensado (74). La
porosidad presente en estos maeriales evoluciona con los tratamientos térmicos.
A continuación se señalan las características más significativas de cada uno de los




La mayoría de los granos de MgO gruesos (1-7 mm> y finos <50-500 gm) que
constituyen aproximadamente el 80-93% en masa de los refractarios de MgO-C y MgO-C-AI
son de magnesia sinterizada; en muchos casos, parte de los granos finos son de magnesia
electrofundida, de mejor calidad y baja porosidad. Los granos de magnesia sinterizada se
obtienen por calcinación de la magnesita original. Durante la calcinación de la magnesita,
normalmente en hornos rotatorios y de gradiente, se produce la formación de los cristales de
periclasa y la sinterización de éstos en la fase líquida formada por las impurezas presentes
en el mineral. Si la cantidad de impurezas es pequeña, la sinterización se produce
parcialmente en estado sólido. El tamaño de los granos de periclasa presentes en los
agregados de la magnesia sinterizada aumenta con la temperatura de tratamiento
(T> I000’C). Una vez obtenidos los agregados de magnesia sinterizada se procede a su
molienda y separación por tamaños. Los granos de magnesia electrofundida se obtienen por
fusión en horno eléctrico a temperaturas entre 1500-17500C y posterior molienda y
separación por tamaños.
Les materiales densos (> 98% en masa. ~ = 3.58 g/cm3) de magnesia presentan
un Módulo de elasticidad de 250 GN/m2 y un coeficiente de dilatación térmica comprendido
entre 13-15x 10~ 001. Los refractarios convencionales de magnesia aglomerados con breas
o resinas presentan un Módulo de elasticidad comprendido entre 40-70 GN/m2 (2) y un
coeficiente de dilatación térmica de 13.8x1O~ OQI <43)
1.2.2. Grafito
Las láminas de grafito <p~±~.= 2.25 g/cm3). que constituyen 7-20% en masa de los
refractarios de magnesia-grafito. tienen tamaños comprendidos entre 50-500 pm y se
encuentran en los yacimientos naturales. Las impurezas principales que presentan son
silicatos. Las láminas de grafito tienen estructura cristalina hexagonai. formada por planos
basales en los cuales los átomos de carbono están unidos por enlaces covalentes, y por planos
de exfoliación, donde los átomos de carbono están unidos mediante fuerzas de Van der
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Waals. Esta estructura da como resultado una marcada anisotropía en todas las propiedades
del grafito debido a la diferencia entre la intensidad de los enlaces en las direcciones basal
y exfoliada.
El grafito presenta baja reactividad química en sus planos basales por lo que las
reacciones tienen lugar principalmente en los planos exfoliados <75); en panicular, este
fenómeno es determinante en los procesos de oxidación (76). A su vez, las láminas de grafito
presentan baja energía superficial.
En los materiales de magnesia-grafito no se forman enlaces directos entre los distintos
constituyentes por lo que se necesita una tercera fase (ligantes orgánicos) que favorezca la
unión entre el óxido y las láminas de grafito. El mezclado con los ligantes orgánicos es un
proceso complicado debido a la no mojabilidad de las láminas de grafito por estos ligantes
y los procesos de mezclado determinan las propiedades de los materiales fabricados.
El grafito tiene un coeficiente de dilatac¡ón térmica (a) comprendido entre
I.5x10~ 0C~1 medido en la dirección a (plano basal) y 30-33x106 0C~’ medido en la dirección
c (plano de exfoliación)(53). Los refractarios masivos de grafito tienen un coeficiente de
dilatación térmica de l.5x1O~ ~ y un Módulo de elasticidad comprendido entre
20-27 GN/m2.
Mrozowski (77) estudió el comportamiento dilatométrico y la evolución de la densidad
de refractarios masivos de grafito durante los tratamientos térmicos y observó cómo la
porosidad de los materiales después de sufrir un tratamiento térmico era superior a la de los
materiales iniciales. Por ejemplo, un tratamiento térmico a 10000C origina una porosidad del
10% en volumen en el refractario masivo de grafito. Mrozowski argumentó que. durante el
enfriamiento, las láminas individuales de grafito no contraen de la misma manera que lo hace
el material de grafito en conjunto, debido a la creación de grietas a través de sus planos de
clivaje denominadas, posteriormente, grietas de Mrozowski.
A pesar del hecho de que el grafito tiene un coeficiente de expansión térmica medio
muy elevado (— I4-15xl0~’ CCI), su contribución a la expansión térmica de un refractario
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con grafito es insignificante ( — l.5x104’ 0C’) (78-79). En la revisión realizada por Coeper
y col. (79) sobre el papel del grafito en materiales refractarios, se señala que este
comportamiento se debe, probablemente. a la presencia de las grietas de Mrozowski que
introducen porosidad en la dirección en la cual el grafito se dilata más fácilmente, y por este
motivo un mayor o menor contenido en grafito no influye significativamente en la expansión
térmica global del material. En la revisión realizada por Mochida (80) sobre el papel del
grafito en los materiales refractarios, se expone que la disminución observada en los valores
del a en materiales con grafito puede deberse a que uno de los componentes del refractario
absorba la dilatación del otro componente.
El Módulo de elasticidad tan bajo que presenta el grafito se atribuye a la baja energía
superficial entre el grafito y la matriz y a los defectos o grietas laminares que forman pane
de las láminas de grafito, es decir por la presencia de las denominadas grietas de Mrozowski
(79. 81).
1.2.3. Ligantes orgánicos
Como ligantes orgánicos. también denominados aglomerantes, de los materiales de
magnesia-grafito se han utilizado alquitranes. breas y resinas. Los alquitranes y. en menor
medida, las breas desprenden compuestos cancerígenos durante la pirólisis. Actualmente sólo
se utilizan breas y resinas y constituyen el 2.5-3% en masa de los refractarios conformados.
Los aglomerantes deben poseer elevada capacidad de mojado de las materias primas y es
preciso obtener un buen mezclado durante el proceso de fabricación. El problema
fundamental en materiales de magnesia-grafito es la baja energía superficial que presentan
las láminas de grafito. por lo que es preciso utilizar sistemas de mezclado apropiados.
Las características que debe tener el carbón secundario o residual formado durante
el proceso de pirólisis que tiene lugar durante los tratamientos térmicos son: elevada riqueza
en carbón, alta resistencia a la oxidación y a las tensiones térmicas y distribución homogénea
en todo el refractario (82). El tamaño y la estructura de este carbón vienen determinados por
la naturaleza del precursor.
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En el caso de las breas, constituidas por mezclas de hidrocarburos aromáticos
policíclicos, se forma durante la pirólisis una fase líquida a 350’C. denominada mesofase.
que puede fluir a través de la estructura del refractario y se produce una distribución del
carbón secundario homogénea, cerrándose poros. El proceso de pirólisis finaliza en el rango
de temperaturas 900-10000C generándose una estructura de carbón ordenada, plástica y
anisótropa (54, 80, 83-84). Este carbón residual formado sigue evolucionando con el
tratamiento térmico y en el rango de temperaturas 1600-25000C se produce la recristalización
de dicho carbón, proceso denominado grafitización. formándose una estructura similar a la
del grafito (85-87>.
En el caso de las resinas, formadas por poliamidas y polietilenos, la pirólisis se
produce en estado sólido porque el precursor está termoendurecido. generándose una
estructura desordenada, frágil e isótropa (54, 83). Debido a que no se forma fase líquida
intermedia en el proceso de pirólisis es preciso durante la fabricación del ladrillo optimizar
la homogeneización del ligante para evitar los gránulos de carbón secundario. La pirólisis en
las resinas empieza a temperaturas cercanas a los 300-3500C con la separación de las
moléculas de agua y de las cadenas oligoméricas menos ligadas entre si. La pirólisis continúa
hasta la temperatura de 5500C. en este rango de temperaturas (350-5500C) se desprenden las
cadenas oligoméricas más entrelazadas entre sí y los compuestos CH
4 y CO. El
desprendimiento de dichos compuestos indica la finalización del proceso de pirólisis (84). El
carbón residual formado de las resinas, al contrario que el carbón residual formado a partir
de las breas, no sufre el proceso denominado grafitización <85-87).
1.2.4. Aluminio
La cantidad de aluminio ~ = 2.70 g/cm
3) añadida a los refractarios de MgO-C
varía entre 2-5% en masa. El aluminio presenta un Módulo de elasticidad de 69 GN/m2 y un
coeficiente de dilatación térmica de 13xl0~ CCI. En general. se asume que la distribución
del aluminio en la matriz debe ser homogénea y que el número de contactos con el resto de
los constituyentes del material deben ser los máximos posibles (88). Sin embargo, no existen
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trabajos de investigación experimentales que estudien el efecto de la distribución del aluminio
y los contactos que pueden existir en los materiales de MgO-C-AI.
1.3. ThRMOQUMICA DE LOS REFRACTARIOS DE MgO-C y MgO-C-AI
Los materiales de MgO-C y MgO-C-AI son materiales inestables a alta temperatura
en atmósfera oxidante debido a la oxidación del grafito y del carbón residual formado durante
el proceso de pirólisis. Asimismo, incluso en atmósfera inerte, los componentes de estos
refractarios interaccionan entre sí a elevada temperatura debido a su carácter mixto óxido-no
óxido. Por otra parte, la presencia de aluminio puede modificar los mecanismos de reacción
entre los componentes mayoritarios del refractario y dar lugar a la formación de nuevas fases
en el material.
En la mayor parte de las reacciones que ocurren en materiales de MgO-C
y MgO-C-AI, está presente alguna fase gaseosa como reactivo o producto y por tanto la
termodinámica de dichas reacciones viene determinada, no sólo por los componentes sólidos
del material, sino también por las presiones parciales de las diferentes especies gaseosas. La
cinética de estas reacciones está condicionada por la posibilidad de circulación de los gases
en el interior del material y por la accesibilidad de los gases externos. Ambos fenómenos
están relacionados y vienen determinados por la permeabilidad del material. Asimismo. otros
aspectos microestructurales tales como el tamaño de los distintos componentes y la existencia
o no de puntos de contacto entre ellos van a influir en la cinética de las reacciones que tienen
lugar en el interior de los refractarios de MgO-C y MgO-C-AI.
En este estudio, no se han considerado gases que puedan reaccionar con los
constituyentes de los materiales, ya que en esta tesis se ha trabajado siempre con argon (Ar).
Solamente se tendrán en cuenta el 02 y los gases producto de las distintas reacciones como
son el monóxido de carbono (CO) o el Mg (gas).
Debido a que en las reacciones que tienen lugar en los refractarios de MgO-C y MgO-
C-AI entran en juegos gases, las reacciones pueden implicar pérdida de masa en el material.
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Por otra parte, como consecuencia de estas reacciones se pueden producir variaciones en la
porosidad y/o textura del refractario ya que pueden ser o no de tipo expansivo. Asimismo,
es posible que, en algunos casos, estas reacciones tengan lugar de forma localizada en puntos
del material y no en todo el volumen.
En la presente tesis, se ha realizado una primera aproximación al comportamiento
cermoquimico de los refractarios de MgO-C y MgO-C-AI en base a los componentes
mayoritarios utilizando la termodinámica de los sistemas no condensados. Este estudio se
realiza mediante los diagramas de Ellingham-Richardson y los diagramas de volatilidad, en
los cuales están resumidas las relaciones de equilibrio entre las distintas fases del sistema.
Las relaciones de equilibrio establecidas en base a los componentes mayoritarios del material
(magnesia, grafito y aluminio) pueden ser modificadas por la presencia de impurezas.
1.3.1. Estudio de los sistemas no condensados
El estudio termodinámico de cualquier sistema <condensado o no condensado) se
realiza asumiendo que el sistema es cerrado por lo que no se producen cambios de masa. Un
sistema no condensado es un sistema en el cual existe una fase gas. compuesta por una o
varias especies gaseosas. que debe estar en equilibrio con las fases condensadas del sistema.
Este punto de partida es una primera aproximación. no sólo porque no incluye las
características microestructurales de los materiales sino porque, tanto las condiciones de uso
como las de ensayo en laboratorio de estos materiales pueden implicar variaciones de masa
ya que son sistemas abiertos. La validez de este tipo de estudios radica en que proporcionan
una primera imagen de las tendencias de evolución de los materiales en las distintas
condiciones. Los estudios microestructurales y mineralógicos y el análisis de la atmósfera en
la que ocurren las reacciones permitirán determinar el grado de separación del equilibrio de
los procesos que tienen lugar en estos materiales durante los ensayos.
Los diagramas de Ellingham-Richardson se utilizan para conocer la estabilidad de un
óxido a una temperatura dada en función de la presión parcial de equilibrio de 02 o la
estabilidad relativa de distintos óxidos entre si. Los diagramas de Ellingham muestran las
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curvas de la variación de la energía libre estándar (A00= -RT’Ln K~) en Kilocalorías, en
función de la temperatura <T) en grados centígrados para la formación de los óxidos
metálicos de menor estado de oxidación a partir de 1 mol de oxígeno en condiciones
normales (P= 1 atm) (89). Estos diagramas se construyen representando en ordenadas los
valores de la energía libre estándar y en abscisas la temperatura y se incluye un factor de
corrección de la presión que da los valores corregidos de ~G0 en función de la variación de
las presiones parciales de los gases que tomen parte en las reacciones consideradas.
Los diagramas de Richardson son diagramas ampliados de los diagramas de Ellingham
en los cuales se añaden las escalas monográficas para las presiones parciales de 02, así como
de los cocientes CO/CO
2 y H2/H20 que permiten leer directamente la composición de
equilibrio de los gases que aparecen en dicha escala a cualquier temperatura para diferentes
reacciones <89).
A partir de los diagramas de energía libre estándar-temperatura es posible conocer si
un óxido es estable (AG0 <O), o si es inestable (AG0 >0). en función de la temperatura y
de la presión parcial de equilibrio del 02. Asimismo es posible determinar los valores de
temperatura y presión a los cuales un óxido puede ser reducido por otro metal o por el
carbón.
La variación de la energía libre de formación del óxido metálico a una temperatura
determinada para presiones distintas (~T~ !=1 atm) de las condiciones normales donde se
considera ~To<M = 1 atm, se calcula mediante la isoterma de Van’t Hoff:
AC~=AG0 •RTLnK [1.1]T
donde el primer término es el valor de la energía libre en condiciones normales (P
1~= latm)
de los gases que intervienen en la reacción. R es la constante universal de los gases, T es la
temperatura en grados Kelvin (K) y K es la constante de equilibrio de la reacción donde están
incluidas las actividades de los sólidos y líquidos. Considerando actividad de los sólidos y
líquidos igual a 1, se puede obtener una relación entre las presiones parciales de los gases
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que intervienen en la reacción, sustituyendo la constante de equilibrio (K) por la constante
de equilibrio cuando intervienen gases <K~) que viene dada por la relación:
~~=~~roductos [1.2]
reatti VOS
donde ~ es el producto de las presiones parciales de los productos y ~ es el
producto de las presiones parciales de los reactivos.
Los diagramas de volatilidad son diagramas isotermos en los que se representan las
presiones parciales de dos especies gaseosas (siendo una de ellas el 02) en equilibrio con las
distintas fases condensadas del sistema (90). En el caso de los refractarios de MgO-C, se
representan las presiones parciales de oxígeno (~o2) en abscisas y la presión parcial de
magnesio (“Mg) en ordenadas.
A partir de los datos de las constantes de equilibrio K~. que se pueden obtener a partir
de tablas termodinámicas como las tablas JANAF <91) se puede obtener una relación entre
las presiones parciales del oxígeno ~ y las presiones parciales del magnesio <EM) o de
cualquier otra especie gaseosa.
Además del equilibrio termodinámico entre las distintas fases gaseosas. existe otro
factor importante que debe ser considerado a la hora de estudiar un diagrama de volatilidad
o un diagrama de Ellingham-Richardson en un ambiente neutro (90) que es el criterio del
balance de masas. No sólo hay que tener en cuenta la relación entre las presiones parciales
de equilibrio, sino también la relación existente entre el número de moles de cada una de las
especies gaseosas que intervienen en las reacciones.
Los diagramas de volatilidad permiten conocer las fases estables en los materiales a
una temperatura dada y en condiciones conocidas de las presiones parciales de las fases
gaseosas y se han utilizado con éxito para estudiar la estabilidad termodinámica en los
materiales refractarios de MgO-C y MgO-C-AI. En la revisión de Lou y col. (90) sobre la
construcción y utilización de los diagramas de volatilidad y de Ellingham-Richardson para
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los sistemas de dos componentes Mg-O y Al-O, se recoge cómo estos dos tipos de diagramas
permiten establecer las reacciones químicas que tienen lugar en los refractarios a elevada
temperatura y, con ello, predecir el comportamiento en uso de estos materiales. J.D. Smith
(92) ha utilizado los diagramas de Ellingham-Richardson y de volatilidad de los sistemas de
dos componentes Mg-O, de tres componentes Mg-O-C y de cuatro componentes Mg-O-C-AI
para explicar las fases observadas en materiales de MgO-C y MgO-C-AI, tratados
térmicamente en gradiente a elevada temperatura <16000C) y en flujo de diferentes
gases (02, CO, CO,, Ar).
1.3.2. Estabilidad termodinámica de los refractarios de MgO-C
La estabilidad de los refractarios de MgO-C viene regida por la oxidación del grafito
y del carbón residual y por la reducción carbotermal de la magnesia. En uso, la oxidación
del grafito está condicionada por la atmósfera del horno (02, CO, CO,) y por los óxidos de
hierro y silicio (Fe,0
3 y SiO2) presentes en la escoria (54, 93-94). La creación de zonas
descarburizadas facilita la infiltración de las escorias y el arrastre por el baño de los granos
de MgO. En ensayos de laboratorio, el grafito y el carbón residual procedente de la pirólisis
de las resinas existentes en el interior de las probetas puede oxidarse debido al 02 presente
en el aire ocluido en los poros del material, mientras que el grafito y el carbón residual
existentes cerca de la superficie de las probetas se oxidará, aún en flujo de gas inerte, ya que
en las condiciones experimentales normales existe O=<1Ú2~lO.3 atm) aunque se trabaje bajo
flujo de gas neutro o inerte. Dicha oxidación tiene lugar a temperaturas superiores a 5000C
(75, 95), porque es la temperatura a partir de la cual las reacciones son favorables




2C<s> + 02(g) 2C01 [1.4]
C<s) + C02(g> 2C01 [1.5]
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A. Yamaguchi y col. (96-97) estudian la oxidación del carbón en atmósfera de O, en
refractarios con grafito, observando que la temperatura de inicio de la oxidación
es de 500-6000C, produciéndose CO (g) y CO, (g). En la figura 1.2 se muestra el cambio
de las presiones parciales de CO y CO. (g) coexistiendo en exceso de carbón en función de
la temperatura, observándose que a temperaturas mayores a 10000C, el carbón que se oxida
da lugar a CO (g). En la figura 1.3 se muestra el diagrama de Ellingham-Richardson en el
cual se observa que para temperaturas superiores a 7000C la reacción [1.4] es más favorable
termodinámicamente que la reacción [1.3], por lo tanto a partir de esta temperatura el carbón
se oxida para dar CO en lugar de CO,, aunque no haya exceso de carbón y además va a tener
lugar la reacción [1.5], por la cual se está formando CO a partir de la descomposición del
CO,. A medida que se aumenta la temperatura, la presión parcial de CO
2 disminuye mientras
que la presión parcial de CO aumenta (figura 1.2) hasta la temperatura de 10000C donde
todo el CO
2 ha desaparecido y se considera que la presión parcial de CO es de
1 atm (figura 1.2). A partir de 7000C, tienen lugar por un lado la oxidación del carbón para
dar CO <reacción [1.4]) y por otro el equilibrio de Boudouard (reacción [1.5]) que también
genera CO.
La reducción de la magnesia por el grafito, la cual conduce a la formación de
magnesio gas y monóxido de carbono, tiene lugar de acuerdo con la siguiente reacción:
MgO(s) + C(s) Mgt + Col [1.6]
Esta reacción redox es bien conocida desde los trabajos termodinámicos iniciales
desarrollados por distintos grupos norteamericanos <98-101), previos al empleo del grafito
como componente masivo del material y por lo tanto, situados en la línea de optimización
de los materiales conveiicionales. A partir de ese momento surgen trabajos de investigación
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Figura 1.2. Cambio de las
en exceso de carbón (P1=
presiones
1 atm)
parciales de CO (g), CO2 (g) y 02 (g) coexistiendo
La reacción [1.6] equivale a la resta de las siguientes dos reacciones:
20(s) + 02(g) 2C01
2Mg<s,g) + 02(g) t’ 214g-O(s)
[1.4]
[1.7]
que están representadas en los diagramas de Ellingham-Richardson (figura 1.3). Si se
observan las curvas Mg/MgO y C/CO ambas intersectan a la temperatura de 1860
0C. A esta
temperatura y en condiciones normales, la MgO es reducida por el carbón para
formar Mg (g) y CO (g) de acuerdo con la reacción [1.6]. Pero, esta temperatura puede
disminuir significativamente en función de las presiones parciales de CO (g) y Mg (g)
existentes en el interior del material y de las impurezas. Los primeros estudios realizados por
Pickering y Batchelor (98) y Carniglia (lOO) ya demuestran que esta temperatura puede
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Posteriormente, en los trabajos de J. White (105) y A. Caballero (106) se representa
la variación de la energía libre de la reacción [1.4] frente a la temperatura para distintos
valores de P~~0 y de la reacción [1.7] para diferentes valores de ~Mg (figura 1.4). Las rectas
forman un enrejillado en el cual los puntos de intersección corresponden a las temperaturas
a las cuales MgO y C se encuentran en equilibrio a las presiones correspondientes de Mg (g)
y CO (g), es decir las temperaturas a las cuales el carbón reducirá a la MgO.
En esta gráfica hay que tener en cuenta además de las condiciones termodinámicas,
el criterio del balance de masas. Asumiendo un sistema cerrado trabajando en vacío o con
gas inerte, comportamiento ideal de los gases e igual difusividad de todas las especies
gaseosas, el criterio del balance de masas estipula que P<0= ~Mg~ El conjunto de puntos que
corresponden a las intersecciones de las curvas de variación de la energía libre con la
temperatura representadas en la figura 1.4 en los que se cumple P0)= ~Mg es una recta
denominada línea isomolar (figura 1.5). A lo largo de esta línea se cumplen tanto las
condiciones termodinámicas como el criterio del balance de masas y. por lo tanto esta línea
representará las condiciones para la reducción de la magnesia por el carbón.
¿00 6W 8W 1000 1200 1LCC 26W 28W 20)3 22<33
Temperatun ~c>
Figura 1.4. Variación de la energía libre frente a la temperatura para la reacción [1.4]
a distintos valores de P~O y para la reacción [1.7] a diferentes valores de
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Se ha asumido que la reducción carbotermal de la magnesia por el grafito tiene lugar
teniendo sólo en cuenta los constituyentes mayoritarios (MgO y grafito) en estado puro y
considerando un sistema cerrado, trabajando en vacío o con gas inerte. Sin embargo, las
condiciones reales en uso o en laboratorio varían en cuanto al flujo de gas utilizado, los
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Figura 1.5. Variación de la energía libre frente a la temperatura para la reacción [1.4]
a distintos valores de ~C() y para la reacción [1.7] a diferentes valores de ~ L.l.: Línea
isornolar
Los resultados obtenidos por Pickering y Batchelor (98) en laboratorio demuestran que
en materiales de magnesia (95% de pureza) alquitranada (obtención del 2.5% en masa de
carbón residual, después del proceso de pirólisis), tiene lugar la reacción entre la MgO (s)
y el C (s). En flujo de N
1, la reducción carbotermal ocurre a temperaturas de 1400-1650”C
y produce un incremento en la porosidad de las muestras. Por el contrario, cuando los
28
Cap/Julo ¡
tratamientos se realizan en flujo de CO, esta reacción no tiene lugar hasta temperaturas
superiores a 16500C debido al exceso de CO (g) (~~0 — latm) en la atmósfera del horno.
Del estudio de Yamaguchi (102), similar al realizado por Pickering y Batchelor (98). en
laboratorio sobre materiales de MgO (80-95% en masa) y C (5-20% en masa) se deriva que
la reacción entre la magnesia y el grafito en flujo de gases inertes (N2, Ar, He) ocurre a
temperaturas mayores a 1400
0C, mientras que en flujo de CO (g) dicha reacción ocurre a
temperaturas mayores a 16500C porque al igual que en el trabajo de Pickering y col. (98)
la P
00 — 1 atm remida la reducción carbotermal debido a que el CO es un gas producto de
dicha reacción.
Sin embargo, la reducción carbotermal puede tener lugar a temperaturas menores a
1400
0C, como demuestran Tabata y col. (103) en uno de sus trabajos. Estos autores estudian
la reacción entre la MgO y el grafito en muestras de MgO electrofundida (74-90% en masa)
y grafito (10-26% en masa), preparadas en laboratorio y calentadas en un horno donde se
mantuvo la presión constante e igual a 0.001 atm. En este trabajo no se controla ni se mide
la atmósfera existente en el horno durante los ensayos. Estos autores observan durante los
ensayos que existe pérdida de masa a partir de 13000C, siendo esta pérdida mayor con el
incremento de la temperatura. Estos resultados indican que la reducción carbotermal puede
tener lugar a temperaturas cercanas a los 13000C aunque la cinética de dicha reacción sea
muy lenta, y que al incrementar la temperatura, la cinética de dicha reacción aumenta.
La reducción carbotermal <reacción [1.6]) da lugar a la formación de Mg (g) que
puede oxidarse y precipitarse posteriormente en la superficie del material formándose la
denominada capa densa de magnesia. La formación de esta capa densa de magnesia. ya se
observó en los primeros trabajos de investigación norteamericanos sobre el papel del grafito
en refractarios de MgO (99-101). Pickering y Batchelor (98) y Yamaguchi (102) observan
la capa densa a temperaturas mayores a 14800C cuando utilizan flujo de N, y a la
temperatura de 16500C cuando utilizan flujo de CO.
Experimentalmente, Baker y col. (101) estudian en laboratorio la formación de la capa
densa de magnesia sobre materiales de magnesia (>98% en masa) impregnados con alquitrán
a la temperatura de 15150C en un horno con exceso de 0~ (P
0-, — 0.03 atm), observando una
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zona descarburizada en el material y justo detrás la formación de la capa densa de magnesia.
Estos mismos autores (71, 107) estudian en materiales de MgO (85% en masa) y grafito
(15% en masa) con y sin aditivo metálico (1-5% en masa) la formación de la capa densa de
magnesia a distintas temperaturas (1260, 1480 y 16500C) realizando ensayos de oxidación,
observando dicha capa densa de magnesia solamente en muestras ensayadas a temperaturas
superiores a 14800C.
Sin embargo en la mayoría de los estudios post-morten realizados sobre materiales de
MgO-C utilizados en convertidores no se observa la capa densa de magnesia, únicamente ha
sido observada por Moore y col (108).
En el trabajo de J.D. Smith y R.E. Moore (109) se evalúan dos posibles mecanismos
que explican la formación de la capa densa de magnesia, el primero es la reoxidación del
Mg (g) controlada por una variación en las presiones parciales de oxígeno. El segundo
consiste en la recombinación del Mg (g) y CO (g) debido a un cambio de temperatura,
forzando la reacción [1.6] hacia la izquierda. Ambos mecanismos son viables y por tanto
podrán tener lugar.
Termodinámicamente, la reducción carbotermal de la magnesia por el carbón tiene
lugar en zonas donde las presiones parciales de O, son muy bajas (< í0’~ atm) como se
puede observar en el diagrama de Ellingham-Richardson (figura ¡.3). En este diagrama se
observa que las líneas correspondientes a las reacciones [1.4] y 11.7] se cortan a 18600C para
~Mg = P~.
0 = 1 atm. siendo la P0. en equilibrio de ío’~ atm. Si las presiones parciales de
CO (g) y Mg (g) son menores, la presión parcial de oxígeno en equilibrio también es menor
siendo siempre menor de 10~ atm. Estas condiciones son favorables para que se produzca
la reducción carbotermal. Estas presiones parciales de 0, tan bajas se generan en el interior
del material, debido a que el O, del aire presente en los poros se oxida dando CO por el
exceso de grafito, disminuyendo la presión parcial de 0,. El Mg (g) generado a través de la
reacción [1.6] se difunde en función de los gradientes térmicos y de presión existentes en la
pieza. Si la difusión tuviera lugar hacia el exterior del revestimiento, el Mg (g) entraría en
contacto con zonas donde la presión parcial de oxígeno es mayor (— 1W atm). por lo que,
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en estas zonas se produciría una reoxidación del Mg (g) formándose la capa densa de
magnesia.
En el trabajo de J.D. Smith y R.E. Moore (109) se expone que la causa principal por
la cual la capa densa de magnesia no se observa en la mayoría de los estudios post-morten.
se atribuye a la destrucción de dicha capa por el arranque de las partículas de MgO reoxidado
debido a la abrasión que sufre la cara caliente del refractario en uso por parte de los óxidos
de la escoria. Sin embargo, hay que tener en cuenta que las discrepancias existentes respecto
a la formación o no de la capa densa en ensayos de laboratorio y estudios post-morten pueden
estar relacionadas con las distintas condiciones de gradiente de temperatura y presión a los
que se ven sometidos los materiales. Estos gradientes son mínimos en las muestras utilizadas
en laboratorio, por el contrario, en los convertidores existen gradientes de temperatura de
hasta 15000C y, la composición de la atmósfera en la cara caliente, es distinta a las
existentes a través del espesor del revestimiento y en la cara fría.
1.3.3. Estabilidad termodinámica de los refractarios de MgO-C-AI
Como se ha comentado en el apartado 1.1.2., la introducción del Al como
constituyente de los refractarios de magnesia-grafito se realizó con la idea de evitar la
oxidación del grafito a elevadas temperaturas. por la formación de la alúmina <ALO).
Existen trabajos donde se estudia la estabilidad termodinámica en refractarios de MgO-C-AI
yse mencionalaformacióndelaAl
2o3cOmOnueva fase <35, 88, 96, 110-111). Sinembargo
solamente Nagai y col. (110) han observado mediante difracción de Rayos X la formación.
además de otras fases, de la AI-,O. a la temperatura de 1450
0C. En el resto de los trabajos
publicados sobre el estudio mediante difracción de Rayos X de las fases formadas a distintas
temperaturas de tratamiento <600-16000C), no se observa la formación de la AL0
3. si
observándose otras nuevas fases distintas como el Alt3 y la MgAI,04 en un rango de
temperaturas muy amplio (750-15000C) (29, 60-61, 112-115). Estas nuevas fases, serían las
responsables de la efectividad del aluminio como antioxidante. En ninguno de los trabajos
publicados se explica la no formación de la ALO
3 a ninguna temperatura de tratamiento.
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El Al que interviene en las reacciones puede presentarse en estado sólido si las
reacciones tiene lugar antes de la temperatura de fusión del Al (659.70C). en estado líquido
si las reacciones tienen lugar por encima del punto de fusión del aluminio o en estado
gaseoso, ya que según el diagrama de Ellingham-Richardson para el sistema Al-O (90), existe
una presión parcial de AlO, (g) en equilibrio con el Al (1) que es función de la temperatura.
A la temperatura de ebullición del Al (1) (25270C), la presión parcial de AlO
2 (g) es de 1 atm
y por tanto las reacciones tienen lugar a partir de dicho AlO, (g). Hasta esta temperatura,
según el diagrama de Ellingham-Richardson para el sistema Al-O <90) es más favorable
terniodinámicamente que las reacciones tengan lugar a partir de Al (1) que a partir
de AlO, (g) en el rango de temperaturas entre 659.7 y 25270C.
La formación de las distintas fases a elevada temperatura. sólo ha sido observada a
temperaturas mayores a 7500C. por tanto el aluminio presente en dichas reacciones está
presente en estado líquido. En el rango de temperaturas de estudio en esta tesis y en la
totalidad de los trabajos. nunca se alcanza la temperatura de 25270C, por tanto en todas las
reacciones se va a considerar el aluminio en estado liquido.
El Al (1) reacciona con el grafito para formar el carburo de aluminio <AI
4C,) a
-T> 750
0C (92) de acuerdo a la siguiente reacción:
3 12A1(1> + a —AJ
4CÁS) [1.8]
2 2
Esta reacción es ligeramente expansiva (zXV= 9%) y no produce ni pérdida ni
ganancia de masa <zSm= 0%). La reacción 11.81 es la única reacción posible para la
formación del A¡4C3. fase que ha sido observada por diferentes autores en un rango de
temperaturas amplio <750-1400”C) y en condiciones atmosféricas muy distintas (N,, CO, Ar)
<29. 60-61. 90, 113, 116).
Rymon-Lipinski (111) realiza un estudio sobre las posibles reacciones que pueden
tener lugar en el sistema MgO-C-AI en función de la temperatura y la atmósfera (CO y N2)
en el cual indica que el A14C2 a temperaturas mayores a 1400
0C no es estable
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termodinámicamente en presencia de la MgO. El AbC3 y la MgO reaccionan dando lugar a
la formación de espinela (MgAI,04) de acuerdo con dos posibles reacciones:
1 —O(s)




—Al4 03(5) + MgO(s) + 300(g) — MgAl2O4(s> + ~ [1.10]2 2
La reacción [1.9] no es expansiva (AV= -36%) y da lugar a una pérdida de masa del
material (Am = -31%), debido al escape del Mg (g), mientras que la reacción [1.101, es
expansiva (AV= 50%) y origina una ganancia de masa (Am= 75%) en el material.
A. Yamaguchi (96) realiza un estudio del efecto de las presiones parciales de oxígeno
y monóxido de carbono sobre la estabilidad del A14C3, de la ALO3 y de la MgAI,04 en el
sistema MgO-C-AI y propone dos reacciones para la formación de MgAI,04 a elevada
temperatura, con la formación de una fase intermedia que corresponde a la alúmina (AI,03),
que reacciona posteriormente con la MgO para dar la MgAI,04. La secuencia de las
reacciones es la siguiente:
1
—A14C3(s)+ 300(g) — A12032
4A1
4C3(s) +











La suma de las reacciones [1.11] y [1.13] da lugar a la reacción [1.10]y la suma de
las reacciones [1.12] y [1.13] da lugar a la siguiente reacción:
1 3 3
—A14C3<S) + MgO(s) + —02(g) — MgAl2O4(s) + —O(s) [1.14]
2 2 2
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que es expansiva (zXV= 10%) y conduce a una ganancia de masa (zXm= 43%) en el material.
En la mayor parte de los artículos revisados se trabaja en flujo de CO y Ar, y es en
estos trabajos donde se propone la reacción [1.10]como la responsable de la formación de
la MgAI,O4aelevada temperaturaapartirde la descomposición del A14C3 (61. 117-120). Los
autores de estos trabajos no proponen la formación de la A1203 como fase intermedia.
Rymon-Lipinski (111) propone la formación de la MgAI,O, a partir de la
descomposición del A14C3 con desprendimiento de Mg (g) de acuerdo a la reacción [1.9]. La
reacción [1.14] se dará en condiciones de presión parcial de 0=elevadas. Esta reacción de
descomposición del A14C3 sólo ha sido propuesta por Yamaguchi (96) y por Figuciredo y col.
(35) para explicar la formación de MgAI2O4 a elevada temperatura, en condiciones de flujo
de O,, comentando que dicha reacción tiene lugar en dos etapas <reacciones [1.12 y 1.13]),
con la formación intermedia de la ALO3.
Se han propuesto otras tres reacciones para la formación de MgAI2O4 (29, 61, 92.
110, 111—112, 114, 118):
4MgO<s>+ 2A1<1)”MgAJ2O4(s>+ 3Mg-1 [1.15]
MgO(s) + 2A1(1) + 300(g) — MgAJ2O4(s) + 30(s) [1.16]
4MgO(s) + AJ(1) MgAI2O4(s) + Mg~1~(1) [1.17]
La reacción ¡1.15] no es expansiva (zXV= -38.5%) y produce pérdida de masa
(LXm= -33.6%) en el material. Por el contrario la reacción [1.161es expansiva (zXV= 80%)
y conduce a una ganancia de masa (Am= 89%) del material. La reacción [1.171no produce
ni pérdida ni ganancia de masa. Dicha reacción ha sido propuesta por J.D. Smith y RE.
Moere (92, 112) para explicar la formación de MgAI,04 en el rango de temperaturas 750-
900
0C. A la temperatura de 8000C dicha reacción no es favorable termodinámicamente
porque posee un valor de energía libre positivo de 120 ó 135 KJ, dependiendo de si la
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aleación formada es Mg2AI3 o Mg3AI2. Las reacciones de formación de estas aleaciones y de
la correspondiente MgAI2O4 son las siguientes:
13 34MgO<s) + —MU) MgAJ2O4(S) + —Mg2A13(1) [1.1’7.a]
2 2
4MgO<s) + 4A1<1) MgA12O4(s) + Mg3AJ2(1) [1.17.b]
La presencia de estas aleaciones de Mg y Al únicamente ha sido observada a 750”C
en muestras formadas por mezclas de MgO (80-90% en masa) y Al (10-20% en masa)
ensayadas bajo flujo de Ar (92, 112).
La mayor parte de los trabajos experimentales, en los que los tratamientos térmicos
se realizan bajo flujo de CO. N, o Ar. se relaciona la formación de la MgAI,04 durante los
tratamientos con la reacción directa entre la MgO y el Al en la cual interviene el CO (g)
corno reactivo (reacción [1.16]). La reacción [1.151 sólo ha sido propuesta por Rymon
Lipinski (111) para experimentos realizados bajo condiciones de flujo de CO y N2. Según
J.D. Smith (92) la formación de MgAI2O, a través de la reacción [1.16] no es factible y la
localización de dicha MgAI,04 en el material está muy restringida. Este autor expone que la
formación de la MgAI,04 está asociada con una sustancial pérdida de masa en el material y
que por tanto la reacción [1.16] no puede tener lugar ya que conduce a una ganancia de masa
en el material. También argumenta que. considerando la baja porosidad de los refractarios
de MgO-C, la penetración de CO <g) de la atmósfera del horno no es posible y que la
cantidad de CO (g), formado por la oxidación del grafito con el O, existente en los poros,
es tan pequeña que dicha reacción solamente tendría lugar en zonas muy cercanas a la
superficie del material. Los comentarios que realiza Smith (92> en contra de la formación de
la MgAI,04 a través de la reacción [1.16]no están claros, primero porque no se sabe con
certeza si la formación de MgAI,04 en los materiales de MgO-C-AI conducen a una pérdida
o ganancia de masa en el material ya que se producen otras reacciones en los materiales de
MgO-C-AI que pueden dar lugar a pérdida de masa en dichos materiales como son la
oxidación del carbón residual y el grafito o la reducción carbotermal de la MgO y además
la presión parcial de CO que se puede generar en los poros es lo suficientemente elevada
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— 0.32 atm) como para formar MgAI,O, en el interior del material aunque sea en zonas
muy localizadas, como son las zonas muy próximas a los poros.
Al igual que ocurría con la descomposición del AI4C, a través del 02 como gas
reactivo para formar la MgAI2O4, también puede tener lugar la formación de dicha MgAI,0,
a través de la reacción directa entre el Al (1) y la MgO <s) con el mismo gas corno reactivo.
Esta reacción de formación de MgAI,O, en la que interviene 0, como reactivo ha sido
propuesta en esta tesis y es la siguiente:
3MgO(s) + 2A1(1) + —02(g) a MgAJ2O4<s) [1.18]
2
Esta reacción es expansiva (AV= 30%) y conduce a una ganancia de masa
(ám= 51%) en el material.
En algunos trabajos de la bibliografía (88, 110. 111) se indica la posibilidad de que,
al igual que ocurría con la descomposición del AI4C,, la formación de la MgAI,04 a partir
del Al y la MgO con CO (g) como gas reactivo, no se produzca directamente, de acuerdo
a la reacción [1.16], sino a través de la formación de la alúmina <ALO3) como compuesto
intermedio a través de la reacción:
2A.Z(1) + 3MgO(s) A120,(s) + 3Mgt [1.19]
y posterior reacción de la ALO3 con la MgO a través de la reacción [1.13] para formar la
MgAI,04. La reacción de formación de la MgALO4 es más favorable termodinámicamente
que la formación de la ALO, desde temperatura ambiente. Sin embargo la formación de la
MgAI,04 vía reacción [1.13] puede no tener lugar debido a problemas cinéticos por lo que
la ALO, puede aparecer en los refractarios de MgO-C-AI como una nueva fase formada.
La formación de MgAI2O4 en materiales de MgO-C-AI ha sido observada en un rango
de temperaturas muy amplio (900-16000C) bajo distintas condiciones atmosféricas. R.E.
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Moore y col. (112) estudian las fases formadas a diferentes temperaturas (800-16000C) y
distinto flujo de gas (Ar, CO, CO/CO,) en muestras de materiales de
MgO (66-45% masa)-C (33-44% masa)-AI <2-11% masa) preparadas en laboratorio mediante
prensado uniaxial. Estos autores observan a temperatura ambiente, después del
correspondiente tratamiento térmico de las muestras a la temperatura de tratamiento indicada,
Al hasta la temperatura de 9000C, AI
4C, a partir de 925
0C desapareciendo a 15000C y la
MgAI
2O4 en el rango de temperaturas 925-1600
0C.
Z. Dezhi y C. Shuxian (113) estudian la formación de nuevas fases en probetas
cilíndricas de 35 mm de diámetro y 35 mm de altura de materiales formados por MgO
electrofundida y grafito tratadas a diferentes temperaturas (800-15000C) en flujos de Ar y
CO
2. Estos autores observan a temperatura ambiente, después del correspondiente tratamiento
térmico a la temperatura indicada, AI4C, a temperaturas próximas a 800
0C, incrementándose
la cantidad de esta fase para muestras tratadas entre 1000-14000C. y sólo observan MgAI-,0
4
en muestras cuya temperatura de tratamiento ha sido superior a 1200
0C.
Nagai y col. (110) estudian la formación de nuevas fases en muestras de 25 mm de
diámetro y 7 mm de altura de materiales de MgO electrofundida (87% masa) -
grafito (13% masa) - aluminio (12% masa) tratadas a diferentes temperaturas (800-14500C)
en vacio (P
02= 8.7 1W atm). Estos autores observan a temperatura ambiente, después del
correspondiente tratamiento térmico a la temperatura indicada. Al a 800
0C. AI
4C, en el rango
de temperaturas 800-1200
0C. MgAI,0
4 en el rango de temperaturas 1200-1450
0C y observan
ALO, sólo a la temperatura de 14500C.
En los experimentos realizados tratando a los materiales de MgO-C-AI bajo flujo de
CO (g) (29, 60) se observan igualmente a temperatura ambiente, después del correspondiente
tratamiento térmico a la temperatura indicada, fases como el AbC, en muestras tratadas a
temperaturas intermedias y MgAI,O, en muestras tratadas a elevadas temperaturas. Watanabe
y col. (60) observan, en muestras preparadas en laboratorio de materiales
de MgO (74% masa)-C (20% masa)-AI <6% masa) tratadas a diferentes temperaturas
(800-14000C) en atmósfera de CO (g), la formación de AI
4C, en el rango de temperaturas
800-1400
0C, con desaparición del Al metal a temperaturas cercanas a 10000C. También
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observan en ensayos de oxidación del mismo material, la formación de MgAI,04 en la zona
descarburizada.
P.O.R.C. Brant y B. Rand (61) y J. Mapiravana, BR. Argent y B. Rand (114),
estudian la formación de las nuevas fases en muestras preparadas en laboratorio de materiales
de MgO (70% masa)-C (20% masa)-AI (10% masa) tratadas a diferentes temperaturas
(600-16000C) bajo flujo de CO (g) y N, (g). Estos autores observan a temperatura ambiente,
después del correspondiente tratamiento térmico a la temperatura indicada, que la formación
de A1
4C3 ocurre en el rango de temperaturas 900-1400
0C, mostrando un pico máximo a
1200”C y que la formación de MgAI,0
4 comienza a 1000
0C incrementándose con el aumento
de la temperatura.
J.D. Smith (92) realiza un estudio de la formación de distintas fases en muestras
cilíndricas de MgO-C-AI de 2.5 cm de diámetro y 25 cm de altura tratadas a la temperatura
de 16000C en flujo de Ar. En estas muestras se crea un gradiente de temperaturas desde
16000C en la cara caliente hasta 6000C en la cara fría de la muestra y Smith estudia las fases
formadas en distintas zonas del material donde existe una variación considerable de
temperatura. Este autor observa a temperatura ambiente, después del correspondiente
tratamiento térmico, A1
4C3 en zonas del interior del material donde las temperaturas
alcanzadas están comprendidas en el rango de 900-1400
0C y MgAI->0
4 en zonas del material
donde el rango de temperaturas es de 1400-1600
0C. Realiza un estudio mediante la técnica
de catodoluminiscencia. técnica a través de la cual un sólido que es bombardeado por un haz
de electrones de alta energía en vacío emite luminiscencia de varias longitudes de onda y
observa, diferentes colores en las MgAI,O, dependiendo de la zona donde se observan, que
más adelante serán comentadas y discutidas de acuerdo con los colores de las MgAI
2O,
observadas en este trabajo.
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1.3.4. Influencia de las impurezas y factores no termodinámicos
El estudio termodinámico en base a los componentes mayoritarios de un material es
una primera aproximación a la hora de prever o explicar las fases que existirán en el material
tratado a diferentes temperaturas, como se mencionó anteriormente. Por una parte. las
relaciones de equilibrio así obtenidas pueden verse modificadas por la presencia de
impurezas. Por oua. existen factores cinéticos no abordables a partir de la termodinámica.
Además, los materiales refractarios son materiales inhomogéneos por lo que, es posible que
existan dentro del material relaciones de equilibrio locales.
En principio, los factores que pueden afectar a las relaciones de equilibrio en los
materiales de MgO-C y MgO-C-AI consideradas en el apartado anterior son las siguientes:
i) Impurezas: naturaleza, cantidad y distribución en el material
u) Tamaño y forma de los componentes mayoritarios
iii) Contactos entre los componentes mayoritarios
iv) Textura del material. En particular. la posible orientación de las láminas de grafito
puede ser un factor determinante de la permeabilidad del material
Las impurezas modifican las relaciones termodinámicas x~ cinéticas de las reacciones
que tiene lugar en los refractarios de MgO-C y MgO-C-Al. Sin embargo. resulta muy difícil
prever su efecto ya que son componentes minoritarios y suelen estar localizados en zonas
muy especificas. En general. se ha observado experimentalmente que el grafito de alta pureza
reduce el grado de oxidación del material (75. 12 1-122). Pero, la cantidad total de impurezas
del grafito no es el único factor importante, como demuestran Doughty y col. (123) en su
estudio sobre la resistencia a la oxidación de distintos grafitos donde deducen que la cinética
de la reacción de oxidación se ve afectada no sólo por la presencia o no de impurezas sino.
también, por la localización de éstas en el grafito. La presencia de impurezas en los planos
exfoliados de las láminas de grafito favorece la velocidad de oxidación de éste debido a la
mayor reactividad química que presenta el grafito en sus planos exfoliados.
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La reducción carbotermal de la MgO por el grafito se ve afectada tanto por las
impurezas del grafito como por las impurezas presentes en la MgO. En general, se ha
observado que un mínimo contenido en impurezas, tanto en el grafito como en la MgO.
reducen la cinética de la reacción carbotermal. Respecto a las impurezas presentes en la
magnesia. en general se reconoce que un contenido elevado en 8203 y A120, favorecen la
reacción carbotermal por la formación de compuestos de bajo punto de fusión, sobre todo
si la relación CaO/SiO2 es mayor que 2 (124). En el trabajo de lshibashi y col. (125) se
estudia la influencia de las impurezas presentes en los granos de MgO sobre esta reacción
y se concluye que un contenido bajo de 8203 y SiO, junto con una relación CaO/SiO2 en la
magnesia mayor que 2 reduce la cinética de la reacción carbotermal. Matsui y Kawano (126)
estudian el efecto combinado de las impurezas y el tamaño de grano de la MgO indicando
que el efecto de las impurezas en la cinética de la reacción es superior al del tamaño de
grano. Un alto contenido en 8,03 y CaO favorecen la reacción, lo que atribuyen a la
formación de una fase líquida en el sistema CaO-B,03 a elevadas temperaturas que favorece
el transporte de masa, mientras que la ALO3 retarda la cinética de dicha reacción ya que el
catión Al
3~ entra en los cristales de periclasa formando una solución sólida, evitando la
evaporación de la MgO.
Asimismo, el contenido de impurezas del grafito y la magnesia afectan a las
reacciones específicas que tienen lugar en los refractarios de MgO-C-AI. En el trabajo de
lshii y col. (127) se estudia la influencia de las impurezas sobre los cambios mineralógicos
que sufren los materiales de MgO-C-AI a elevadas temperaturas, concluyendo que las
impurezas del grafito aceleran la oxidación del AI
4C, formado a temperaturas elevadas.
descomponiéndolo por reacción con el SiO, presente como impureza en el grafito y
generando AI,03.
Para determinar el mecanismo de reacción entre la magnesia y el grafito. lshii y col.
(104) utilizaron sistemas modelos formados por lámina de grafito-grano de MgO sinterizada
y lámina de grafito-grano de MgO electrofundida, tratados en flujos de Ar y CO a diferentes
temperaturas (1600-17500C). De la observación de los cambios sufridos en la superficie de
la MgO en contacto con grafito, se deduce que la velocidad de reacción en la superficie de
los granos de MgO está determinada por las discontinuidades (impurezas. fronteras entre
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cristales) existentes en los mismos. Por el contrario, el ataque del grafito está condicionado
por la facilidad de escape de los gases producto (Mg y CO). Este trabajo demuestra
claramente cómo afectan los contactos entre las distintas fases y la permeabilidad a la
velocidad de degradación de los materiales.
En materiales de MgO-C-AI, la existencia o no de contactos entre las distintas fases
y el aluminio así como el tamaño de los granos del metal determinan el que las distintas
reacciones tengan o no lugar. Y. Jitsumori y col. (88) realizan un estudio en materiales de
MgO (85% masa)-C (15% masa)-AI (1-5% masa) del efecto de la microestructura sobre la
formación de nuevas fases durante diferentes tratamientos de oxidación, observando que los
contactos entre los granos de la MgO y el Al metal favorecen las distintas reacciones de
formación de las nuevas fases. También estudian el efecto del tamaño de grano de aluminio.
utilizando dos tamaños, uno menor de 10 pm y otro comprendido entre 10 y 40 pm y
observan mejores resultados en la resistencia a la oxidación en muestras con un tamaño de
grano de Al pequeño (< 10 pm) lo cual atribuyen a que un tamaño de grano menor favorece
las reacciones de formación del A14C3 y MgAI,04. Yu y Yamaguchi (117) observan el
comportamiento de materiales de MgO (80% masa)-C (15% masa)-AI (5% masa) utilizando
cinco tamaños de grano de aluminio distintos (180-250 jsm. 90-180 ¡tm. 45-90 ¡¿m. 10-45 gm
y menor de 10 gm) y concluyen que un tamaño de grano menor de 40 pm favorece las
reacciones de formación del A14C3 y MgAI,04.
La cinética de la mayor parte de las reacciones que tienen lugar en los materiales de
MgO-C y MgO-C-AI viene condicionada por la permeabilidad de los materiales que
determina la accesibilidad de los gases externos y la circulación de los gases en su interior
como demuestran Shikano y col. (128) que utilizan la permeabilidad como criterio de
evaluación para estudiar la oxidación en materiales de MgO-C ~ MgO-C-AI. El estudio se
realiza después de someter a los materiales a un tratamiento térmico a 1400
0C en flujo de
aire y N,, observando que la formación de A1
4C3 y de AIN. reducen la permeabilidad del
ladrillo refractario y, como consecuencia, aumenta la resistencia a la oxidación del grafito.
En resumen, los factores que influyen en la estabilidad termoquímica de los
refractarios de MgO-C y MgO-C-AI y que han sido observados por diferentes autores son
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el contenido de impurezas y su naturaleza en la magnesia y el grafito, la localización de éstas
en el grafito, el número de contactos entre las distintas fases, el tamaño de la magnesia y el
aluminio y la permeabilidad que presenta el material.
A pesar de la marcada anisotropía que muestran las láminas de grafito y que afecta
a la oxidación de dichas láminas (76), no existen trabajos en la bibliografía en los que se
estudie el efecto que ejerce la posible orientación de las láminas de grafito durante el
prensado del material ni su efecto sobre la resistencia a la oxidación de materiales de MgO-C
y MgO-C-AI o la cinética del resto de las reacciones que tienen lugar en estos materiales.
1.4. COMPORTAMIENTO MECÁNICO DE LOS REFRACTARIOS DE MgO-C
Y MgO-C-AI
El comportamiento bajo carga a alta temperatura de los materiales refractarios ha sido
tradicionalmente evaluado mediante ensayos tales como la refractariedad bajo carga
(ISO/R 1893-1970, UNE 61-038). Este tipo de ensayo no proporciona información sobre las
propiedades intrínsecas de los materiales como, por ejemplo, la resistencia a la fractura y su
validez se deriva únicamente de las relaciones empíricas existentes entre los resultados
obtenidos con la experiencia en uso.
Sin embargo, ya en la Reunión de la sección de refractarios de la sociedad inglesa
de cerámica celebrada en 1967 (129). se puso de manifiesto la necesidad de evaluar la
respuesta mecánica de los materiales refractarios a alta temperatura mediante un parámetro
como el Módulo de rotura (MDR), que no es sino una medida indirecta de la resistencia a
la fractura del material. Desde entonces, si bien los valores de este parámetro no suelen estar
incorporados a la información que se proporciona sobre los materiales refractarios en los
catálogos comerciales, el Módulo de rotura se utiliza en cualquier estudio sistemático de
desarrollo de estos materiales.
El caso de los refractarios de magnesia-grafito es un caso en cierto sentido atípico ya
que. quizá debido a la relativa juventud del desarrollo de estos materiales o. quizá, debido
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a su alto valor añadido, el Módulo de rotura ha sido utilizado de forma generalizada para su
caracterización.
Por otra parte, el gran desarrollo que han tenido en los últimos años los métodos
computacionales de análisis de tensiones ha permitido que, métodos de trabajo hasta ahora
imposibles tales como el diseño de una estructura y la evaluación simulada de su
comportamiento en uso, empiecen a ser casi una exigencia. Los parámetros mecánicos de los
materiales necesarios para este tipo de cálculos son la resistencia a la fractura y el Módulo
de elasticidad (E).
Si bien el Módulo de elasticidad de los materiales refractarios ha sido utilizado
escasamente para su caracterización, presenta un gran interés, no sólo por su utilidad en el
diseño de estructuras sino también, porque es un parámetro volumétrico, cuyo valor no está
afectado por el estado superficial de las piezas como ocurre con el MDR.
Sin embargo, tanto la resistencia a la fractura como el Módulo de elasticidad son
parámetros de la mecánica lineal, de cuyas hipótesis se alejan todos los materiales
refractarios en mayor o menor grado. Por ello es preciso tener un control estricto de las
condiciones de medida en las que estos parámetros se determinan para conocer el alcance de
su significado.
En el caso de los refractarios de magnesia-grafito. la problemática existente para todos
los refractarios se multiplica y, probablemente, de ello se deriva la disparidad entre los
resultados proporcionados por diferentes autores.
Los refractarios de MgO-C y MgO-C-AI tienen microestructuras complejas formadas
por granos de MgO finos (50-500 Mm) y gruesos (1-7 mm), fases anisótropas (grafito) granos
de aluminio (50-700 Mm) y porosidad que evoluciona durante los tratamientos térmicos. Tan
sólo por estas discontinuidades, los refractarios de MgO-C y MgO-C-AI ya son candidatos
a presentar fractura no lineal tal y como ocurre, por ejemplo, con los hormigones refractarios
(130). Pero, en el caso de los refractarios de MgO-C y MgO-C-AI, se añade la característica
específica de inexistencia de enlace cerámico tanto a temperatura ambiente como a alta
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temperatura. Por lo tanto, en principio, sería preciso abordar la caracterización mecánica de
estos refractarios a través de parámetros de fractura no lineal.
Los escasos trabajos (71, 131-133) en los que se aborda el estudio del comportamiento
mecánico de refractarios de magnesia-grafito en base a parámetros distintos al Módulo de
rotura, mediante la evaluación del posible comportamiento tipo curva R o el trabajo de
fractura (~ywoF), analizan datos mecánicos obtenidos a temperatura ambiente. El problema de
utilizar parámetros de fractura no lineal a elevada temperatura para caracterizar el
comportamiento mecánico de refractarios de magnesia-grafito radica en que cualquier grieta
introducida en la probeta a temperatura ambiente, va a sufrir modificaciones durante los
tratamientos térmicos, debido al conjunto de reacciones que tienen lugar en estos materiales
descritas en los apartados 1.3.2. y 1.3.3. Uno de los escasos trabajos que aborda el estudio
del comportamiento mecánico de refractarios con grafito a través de parámetros distintos del
Módulo de rotura es el realizado por Uchida y col. (134) en el cual se estudia el
comportamiento mecánico utilizando el parámetro no linéal del trabajo de fractura <Ywor) a
temperaturas elevadas (500 y 12000C) de refractarios de AI,03-SiC-C, pero estos materiales,
a estas temperaturas, sufren menor degradación que los refractarios de magnesia-grafito y
por tanto los valores no se ven afectados por las modificaciones microestructurales sufridas
por el material durante los tratamientos térmicos.
Una manera de solventar este problema para caracterizar el comportamiento mecánico
de los materiales de magnesia-grafito es utilizar la aproximación que se ha utilizado, con
éxito, para analizar la posible contribución de procesos de fractura no elásticos al
comportamiento mecánico de otros materiales refractarios, en particular de los hormigones
(130), que ha sido el análisis de la influencia de la velocidad de carga sobre los valores del
Módulo de rotura. El posible enmascaramiento del comportamiento mecánico volumétrico
del material debido a procesos de cicatrización de grietas por formación de nuevas fases,
puede solventarse combinando observaciones microestructurales con el uso de un parámetro
como el Módulo de elasticidad <E).
Aparte del problema mecánico hasta ahora considerado, los materiales de MgO-C y
MgO-C-AI son inestables a elevada temperatura en cualquier tipo de atmósfera como se
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deriva del análisis realizado en los apartados 1.3.2. y 1.3.3. por lo que, es imposible
seleccionar una atmósfera inerte para su caracterización a alta temperatura.
La mayoría de los trabajos que existen en la bibliografía que muestran resultados de
ensayos del MDR de materiales de magnesia-grafito están realizados por empresas fabricantes
o usuarias de material refractario y, en general, la descripción del ensayo es deficiente por
lo que, resulta imposible la comparación entre los valores obtenidos por distintos autores.
Tanto los resultados mostrados como las conclusiones que de ellos se derivan son en muchos
casos contradictorios. Por ejemplo, en distintos trabajos dedicados al estudio de la influencia
de diferentes antioxidantes en los valores del MDR de estos refractarios a temperaturas
comprendidas entre 800 y 15000C se concluye que el uso de uno u otro antioxidante es
beneficiosos porque mejora las propiedades mecánicas de los refractarios de magnesia-grafito
debido a la formación de fases a elevada temperatura. En particular los trabajos de Baker y
Shultz (135) y Brant y col. (29) demuestran lo contrario respecto al efecto de diferentes
aditivos (Al, Si, Al-Si, Al-Mg) sobre los valores del Módulo de rotura en refractarios de
MgO-C. Baker y Shultz observan que el aluminio es el aditivo metálico que dota a los
materiales de MgO-C de los valores más bajos del Módulo de rotura de todos los aditivos
estudiados, mientras que Brant. observa lo contrario siendo el aluminio el aditivo metálico
que dota a los refractarios de MgO-C de los valores más altos del Módulo de rotura. Estas
discrepancias entre distintos autores no puede ser analizada debido a que. la descripción de
los ensayos es deficiente y no se conoce el método de medida utilizado por cada uno de ellos.
Por tanto, surge la necesidad de conocer la metodología seguida durante los ensayos
mecánicos para poder comparar resultados entre distintos autores. Se han realizado algunos
trabajos comparativos de los valores del MDR en función de las condiciones de ensayo
(33-34) en los que, además de las variables clásicas <atmósfera y tiempo de estancia a la
máxima temperatura). se considera la velocidad de calentamiento. Este último parámetro
puede llegar a multiplicar por 17 el valor del MDR pero. dado que los resultados mostrados
por estos autores han sido obtenidos en un horno de inducción, el grafito ha podido sufrir
modificaciones no controlables.
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1.4.1. Parámetros utilizados para caracterizar el comportamiento mecánico de los
refractarios de MgO-C y MgO-C-AI
1.4.1.1. Módulo de elasticidad
El Módulo de elasticidad o Módulo de Young (E) determina la resistencia de un
material a la deformación elástica. El Módulo de elasticidad viene definido a través de la ley
de Hooke, que se expresa por la siguiente ecuación:
o =E-c [1.20]
donde a es la tensión aplicada y E es la deformación que sufre el material.
En materiales multifásicos. como los refractarios de MgO-C, el Módulo de elasticidad
viene determinado por los valores de los Módulos de elasticidad de las distintas fases que lo
constituyen, su distribución y orientación y la intensidad de los enlaces entre éstas. Se han
propuesto un gran número de modelos, tanto analíticos como numéricos, para el cálculo del
Módulo de elasticidad de materiales multifásicos en función de la microestructura y de la
orientación de las fases respecto a la tensión aplicada (130). Todos los resultados están
localizados entre los limites superior e inferior propuestos por Voigt y Reuss (130). Ambos
modelos cuantifican el caso simple de un material formado por capas alternas de dos fases.
En el modelo de Voigt se analiza el caso en el que la carga aplicada es paralela a la
orientación de las fases presentes en el material y se asume que la deformación es igual en
cada capa del material. En este caso, el Módulo de elasticidad viene dado por:
E=RÍV, ~E2V2 + [1.21]
siendo V, la fracción volumétrica y E~ el Módulo de elasticidad de cada una de las fases.
El segundo modelo (Reuss). considera que la carga aplicada es perpendicular a la
orientación de las fases presentes en el material, y se asume que la tensión en cada capa es




— +— +E1 E2
El comportamiento elástico viene determinado por el nivel de porosidad de los
materiales, ya que la porosidad puede considerarse como una fase con Módulo de elasticidad
igual a cero. No existe una relación universal entre el Módulo de elasticidad y la porosidad.
Se han propuesto distintas relaciones semiempiricas (136-139) en las que se relaciona el
Módulo de elasticidad de un material poroso, E, con el Módulo de elasticidad del mismo
material completamente denso, E0, a través de funciones que dependen de la porosidad total,
p, de la forma y/o distribución de los poros y del coeficiente de Poisson. Casi todas estas
relaciones pueden agruparse en la forma general (140):
E(P)=E0 exp<-ap) [1.23]
donde a es una constante que viene determinada por el coeficiente de Poisson del material
y por la forma y distribución de los poros.
Las propiedades elásticas varian al modificar la temperatura del material. Un
incremento de la temperatura tiende a disminuir el Módulo de elasticidad debido al efecto de
vibración de los átomos. En el margen elástico, la variación de E con la temperatura es muy
pequeña si no se producen transformaciones de fase o reacciones.
En un gran número de materiales cerámicos (ALO3, MgO. espinelas) se ha encontrado
la siguiente relación empírica para la variación del Módulo de elasticidad con la temperatura
(141):
E~=E241 + 1E<T 25)] [1.24]
donde
TE es el coeficiente de temperatura, que depende del material, T es la temperatura en
grados centígrados, E,
5 es el Módulo de elasticidad a 25
0C y E~ es el valor del Módulo de
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elasticidad a la temperatura T. En el caso de los materiales de MgO-C-AI. la formación de
nuevas fases durante los tratamientos térmicos puede generar cambios significativos en los
valores del Módulo de elasticidad.
Existen diferentes métodos para determinar el Módulo de elasticidad que se pueden
englobar en dos grandes grupos: métodos estáticos y métodos dinámicos.
Los métodos estáticos consisten en la determinación del Módulo de elasticidad de un
material a partir de medidas directas de las deformaciones producidas por tensiones utilizando
la relación [1.20]. En esta tesis, este ha sido el método utilizado para la determinación del
Módulo de elasticidad a alta temperatura y se analizará en el apartado 4.1.3.3.
El Módulo de elasticidad se puede determinar también mediante métodos dinámicos
a partir de la medida de la velocidad del sonido en el material o, a partir de la frecuencia
propia de vibración de una pieza del material. En el campo de los refractarios existen normas
para la determinación de E a temperatura ambiente en materiales de grafito por métodos
dinámicos (ASTM C747-74 y ASTM C769-80). Estos métodos también se pueden utilizar
a elevada temperatura pero, normalmente, se requieren equipos especiales y costosos. Los
valores de E obtenidos por métodos dinámicos suelen ser superiores a los obtenidos por
métodos estáticos. Este hecho está relacionado con el tipo de deformaciones que sufren las
probetas ya que estas deformaciones son mayores en el caso de los métodos estáticos.
1.4.1.2. Resistencia a la fractura
La resistencia teórica a la fractura de un material se define como la tensión requerida
para romper los enlaces existentes entre dos planos atómicos adyacentes. dividiendo el
sistema en dos. En los materiales cerámicos se obtienen valores experimentales de la
resistencia a la fractura inferiores a los teóricos debido a la existencia de defectos <impurezas,
poros, inclusiones, grietas, ... etc) que actúan como centros de concentración de tensiones
y la resistencia a la fractura (ab) es la tensión necesaria para propagar estos defectos.
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Si la pieza del material está uniformemente cargada. la fractura se origina a partir del
defecto más severo, denominado defecto crítico. Si en la pieza no existen grietas
macroscópicas, el valor de la resistencia a la fractura viene determinado por el tamaño del
componente microestructural más grande.
En los materiales monofásicos, los bordes de grano y la porosidad son zonas de baja
energía de fractura por lo que, cuando el tamaño de los poros es menor o mayor que el de
los granos, el tamaño de defecto crítico viene dado por el tamaño de grano o el tamaño de
poro respectivamente (142). En los materiales multifásicos. una distribución no uniforme de
las distintas fases por una mala compactación puede originar poros y grietas a lo largo de las
zonas de separación entre las distintas fases así como tensiones residuales, que darán lugar
a la formación de microgrietas durante la carga (142). Además el mismo papel que juega el
borde de grano en un material monofásico puede ser desempeñado por una fase de baja
tenacidad en el caso de un material multifásico. En muchos materiales refractarios
convencionales se han encontrado relaciones entre la resistencia a la fractura y la porosidad
del mismo tipo que la relación entre el Módulo de elasticidad y la porosidad [1.23] (143).
En los materiales de magnesia-grafito. los componentes microestructurales de mayor
tamaño son los de magnesia (apartado 1.2.1.) por lo que. en principio, el tamaño de defecto
crítico debería venir dado por el de los granos de MgO de mayor tamaño. Este defecto
critico es intrínsecamente variable por la distribución tan irregular del tamaño de los granos
de MgO.
La resistencia a la fractura o tensión máxima de fractura de un material es la tensión
para la cual rompe una pieza tensionada de forma uniforme, tal como las piezas sometidas
a tensión uniaxial que se utilizan para caracterizar los metales. En este caso, la tensión
máxima de fractura es igual a la fuerza aplicada en el momento de la fractura dividida por
la sección de la pieza en el punto de la fractura. Este método se utiliza muy poco en el
campo de los materiales cerámicos debido a las dificultades que conlíeva. Por un lado,
aparece el problema de las mordazas utilizadas en el ensayo, ya que deben ser lo
suficientemente rígidas como para poder traccionar el material pero, a su vez, no deben
oprimir demasiado a la probeta para no romperla por cizalla. Además, es muy importante
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centrar las fuerzas solicitantes de forma que no se produzca un momento de flexión
superpuesto a las fuerzas de tensión. En el caso de los metales, aunque exista un pequeño
momento flector debido a errores de alineación, la probeta puede alcanzar un estado de
tensión pura antes de la fractura ya que deforman plásticamente. Sin embargo, en los
materiales cerámicos, cualquier error de alineación produce la rotura del material en los
puntos de sujeción ya que estos materiales no acomodan tensiones por deformación plástica.
Existen normas de ensayos a tracción a temperatura ambiente para refractarios de
grafito (ASTM C565-78 y ASTM C749-73), pero no a alta temperatura ya que esto
implicaría el uso de mordazas cerámicas y hornos cerrados e incrementaría exponencialmente
la dificultad experimental.
De forma generalizada, la resistencia a la fractura de los materiales refractarios se
evalúa indirectamente a partir del Módulo de rotura o resistencia de una pieza prismática
sometida a flexión. El método de ensayo más comúnmente utilizado en el campo de los
refractarios es el ensayo de Flexión en tres puntos.
Otro parámetro para evaluar a~. menos utilizado en el campo de los refractarios pero
de uso general en el de los hormigones de construcción, es la tensión de fracura de probetas
cilíndricas cargadas diametralmente en el ensayo de Compresión diametral (CD) o Ensayo
brasileño.
1.4.2. Determinación del Módulo de rotura y del Módulo de elasticidad
Como ha sido mencionado en el apartado anterior, el método más utilizado para la
determinación del Módulo de rotura de los materiales refractarios es el de Flexión en tres
puntos de probetas prismáticas (130). La figura 1.6 muestra un esquema de este método que
consiste en aplicar una carga central. P, a una probeta prismática apoyada cerca de sus
extremos. En este tipo de ensayo, la tensión a lo largo del espesor de la probeta varía
linealmente con la distancia al plano medio o neutro de la probeta donde la tensión es cero
(figura 1.6). La zona de la probeta situada por debajo del plano neutro está sometida a
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tracción, mientras que la zona situada por encima de dicho plano está sometida a compresión.
Tanto el momento flector máximo como la tensión máxima se producen a lo largo de la línea
central de la cara inferior de la probeta. a partir de la cual dicha tensión disminuye hasta
hacerse cero en los puntos de apoyo. Para una probeta prismática rectangular la tensión




siendo P la carga aplicada, L la distancia interapoyos. b el espesor de la probeta y h la altura
de la probeta (figura 1.6). Si los materiales son homogéneos, las probetas rompen por la
línea de máxima tensión por lo que los valores del Módulo de rotura están afectados por el
estado superficial de las probetas.
P








Figura 1.6. Flexión en tres puntos: esquema del ensayo y diagrama de momentos
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siendo E el Módulo de elasticidad e 1 el segundo momento de inercia respecto el eje neutro:
bh31= [1.27]
12
A esta deflexión máxima que sufren las probetas se la denomina normalmente flecha.
Existen varias normas para la determinación del Módulo de rotura (MDR) de
materiales refractarios que se diferencian en cuanto al tamaño de la probeta, la distancia
interapoyos y la velocidad de carga. La norma ASTM C651-70 se refiere a la determinación
del MDR de refractarios de grafito a temperatura ambiente. Las normas americanas ASTM
C491-72 y ASTM C133-91, la norma internacional 150 5014 y la recomendación europea
PRE 2 1-78 se refieren a la determinación del MDR a temperatura ambiente de refractarios
convencionales. La norma española UNE 61-039-89/1 es la equivalente a la norma
internacional ISO 5014.
Las normas más utilizadas para determinar el MDR a elevada temperatura de
materiales refractarios convencionales son la recomendación europea PRE/R 18-78. la norma
internacional ISO 5013, las normas americanas ASTM C583-80 y ASTM C1099-92 y la
norma japonesa JIS R2202. La norma española UNE 61-039-89/2 es la equivalente a la
norma ISO 5013. Para materiales refractarios mixtos óxido-no óxido, como son los
materiales de magnesia-grafito, no existen todavía métodos normalizados. Unicamente existe




Todas las normas, recomiendan una velocidad de calentamiento del horno
comprendida entre 2 y 100C/min, preferiblemente entre 4 y 60C/min, excepto la
recomendación japonesa que recomienda introducir las probetas en el horno cuando éste ya
ha alcanzado la temperatura de ensayo. Respecto a la velocidad de carga, todas las normas
recomiendan utilizar las velocidades de variación de tensión de 0.15 N/mm2s’ para
materiales refractarios densos conformados y de 0.05 N/mm2s1 para materiales refractarios
aislantes conformados. La recomendación japonesa indica en la actualidad una velocidad de
variación de tensión de 0.15 N/mm2~s’, habiendo indicado hasta ahora una velocidad de
0.55 N/mm2s’. En todas estas normas se recomienda un tamaño de las probetas prismáticas
de 150x25x25 mm3 y una distancia interapoyos de 125 mm, excepto la variante de la norma
japonesa, que recomienda un tamaño de probeta prismática de 60x20x20 mm3 y una distancia
interapoyos de 50 mm.
El tamaño de las probetas puede tener un efecto importante sobre los valores del
Módulo de rotura. La ecuación [1.25] utilizada para el cálculo del MDR es válida en el caso
de flexión pura de barras prismáticas, hipótesis que se acerca menos a la realidad cuanto
mayor sea la sección de las probetas y menor la distancia interapoyos de acuerdo con:
3PL 4h[1 — ] [1.28]
2-b-h2 3itL
A partir de esta ecuación se obtiene una corrección de los valores del MDR del
14.1 % para probetas de tamaño 100x20x20 mm3 y del 8.5% para probetas de tamaño
150x25x25 mm3.
1.4.3. Ensayo de Compresión diametral de cilindros
El ensayo de Compresión diametral, también llamado Ensayo brasileño, fue
introducido independientemente por Carneiro y Barcellos (144) en Brasil y Akazawa (145)
en Japón en 1953. Es un ensayo no normalizado en el campo de los materiales refractarios.
Este ensayo está basado en la aplicación de una carga de compresión a lo largo de dos
generatrices opuestas de un cilindro, de acuerdo con el esquema de la figura 1.7. En el caso
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de carga lineal ideal, la tensión máxima, ay. actúa a lo largo del plano diametral del cilindro
y viene dada por la ecuación:
_ [1.29]
itD~T
siendo P la carga aplicada, D el diámetro y T la generatriz del cilindro.
Además de las tensiones de tracción, existen tensiones de compresión que actúan a
lo largo del plano diametral, variando desde un mínimo en el centro del cilindro a un
máximo justo debajo de los discos de carga (146). La figura 1.8 muestra la distribución de
las tensiones de tracción y compresión a lo largo del plano diametral del cilindro. En este
tipo de ensayo más de un 80% del plano diametral de la probeta está sometida a tracción
pura. Frecuentemente, la fractura en materiales cerámicos ocurre en las zonas en contacto
con los platos de carga debido a que la solución analítica descrita anteriormente [1.29] no
se cumple. Sin embargo un estudio tridimensional (147) realizado mediante análisis por
elementos finitos, demuestra que para materiales de bajo Módulo de elasticidad, como los
materiales refractarios de MgO-C y MgO-C-AI (10-15 GN/m2 a temperatura ambiente) (79),
la solución analítica [1.29]es válida ya que la distribución de tensiones es más homogénea
cuanto mayor es la deformación del material.










Figura 1.8. Distribución de las tensiones de
plano diametral del cilindro
Tracción Compresión
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tracción (~T) y compresión (o~c) a lo largo del
Para obtener la máxima tensión a lo largo de todo el plano diametral de la probeta,
las fuerzas de compresión existentes en la superficie de las probetas en contacto con los
discos de carga deben reducirse al máximo (148). Para reducir al máximo las fuerzas de
compresión se suele utilizar una almohadilla estrecha entre la probeta y los discos de carga
para evitar la. Esta almohadilla reduce el área de contacto entre el cilindro y los discos de
carga, elimina irregularidades de la superficie del cilindro x’ permite una distribución
uniforme de la carga aplicada a lo largo del plano diametral del cilindro.
Este ensayo es muy conveniente para determinar la resistencia mecánica de materiales
frágiles ya que la probeta es fácil de preparar. el efecto del estado superficial de la probeta
(defectos superficiales) es minimizado debido a que se ensaya el plano diametral de la
probeta y se ensaya un volumen representativo del material. Este hecho es de especial
importancia cuando se ensayan materiales con tamaño de grano grueso como es el caso de
los materiales de MgO-C y MgO-C-AI. Este ensayo también es adecuado para investigar el
efecto de la orientación de las láminas de grafito ya que las fuerzas de tracción abarcan todo
un plano de la probeta. Existe un trabajo en el que se ha empleado este método con éxito
para caracterizar los materiales de MgO-C (149).
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1.4.4. Influencia de la composición y de las características de las materias primas
sobre el comportamiento mecánico de los refractarios de MgO-C y
MgO-C-AI
El comportamiento termomecánico de los materiales de MgO-C y MgO-C-AI viene
determinado por el comportamiento termoquimico de dichos materiales. Todos los factores
que pueden afectar al comportamiento termodinámico, discutidas en el apartado 1.3.4., van
a influir en el comportamiento termomecánico de los materiales de MgO-C y MgO-C-AI. Un
contenido elevado en impurezas favorece la cinética de las reacciones que tienen lugar en los
refractarios de MgO-C y MgO-C-AI (apartado 1.3.4.) por tanto, la degradación del material
aumenta y esto da lugar a una disminución en los valores de resistencia mecánica.
Tanto en los refractarios oxídicos como en los no oxídicos es posible seleccionar una
atmósfera inerte respecto al material para realizar el ensayo del Módulo de rotura en caliente.
El carácter mixto óxido-no óxido de los materiales de magnesia-grafito hace esta selección
imposible por lo que, los valores del MDR obtenidos podrían ser función de las siguientes
variables: tamaño de las probetas, tratamiento térmico y atmósfera de ensayo. Para este tipo
de materiales, la única vía es fijar unas condiciones de ensayo en las que la degradación del
material sea mínima y, fundamentalmente, controlable. En la actualidad, el ensayo del MDR
se realiza bajo diferentes condiciones atmosféricas:
- Ensayos bajo flujo de gas inerte, neutro o reductor (33-34. 36, 60. 71. 150-153).
- Ensayos bajo flujo de 0, o en aire (33-34, 71. 150) y
- Ensayos bajo flujo de 0, o en aire con encapsulado <150. 154).
La mayor parte de los trabajos en los que se determinan o mencionan valores del
MDR de materiales de magnesia-grafito están encaminados al estudio de la dependencia de
este parámetro con propiedades de los materiales como la composición y las características
de las materias primas. La mayoría de los valores del MDR están comprendidos entre 5 y
12 MN/m2, pero los resultados son muy dispares porque en general, no aparece una
descripción del método de medida utilizado para la determinación del MDR por lo que no




La mayoría de los trabajos estudian el efecto del tipo y contenido de impurezas en los
granos de MgO sinterizada sobre el MDR, relacionándolo con la degradación que sufren las
probetas ensayadas debido a las diferentes reacciones que tienen lugar en los refractarios de
MgO-C (apartado 1.3.4.) (71, 124, 154, 155-156). El contenido en impurezas afecta al
comportamiento termoquimico (apartado 1.3.4.) y como se ha mencionado al principio de
este apartado, el comportamiento termomecánico viene determinado por el comportamiento
termoquimico de los materiales. La descripción del método de medida y de las condiciones
de ensayo en los trabajos es deficiente, sólo se indica el tipo de gas, no indicando el flujo
utilizado y las P0. que pueden existir en la atmósfera del horno, por lo que es difícil
comparar los resultados obtenidos por diferentes autores. Con respecto a las impurezas de
los granos de MgO, en general se asume que un contenido elevado en AI,03 conduce a la
formación de compuestos de bajo punto de fusión sobre todo si la relación CaO/SiO, es
elevada, lo mismo ocurre con un contenido alto en B,03, pero además este último provoca
cambios estructurales en cuanto al tamaño y la unión de los cristales de MgO lo que conduce
a una disminución en los valores de resistencia mecánica (124).
A su vez, se pueden encontrar trabajos en la bibliografía que centran su estudio en
el tamaño de cristal de la MgO (28. 31, 157) y en el tipo de MgO empleada (sinterizada.
electrofundida) (31, 71). En general, el uso de MgO sinterizada de gran tamaño de cristal
(— 150 Mm) (28, 31) y la sustitución de parte de la MgO sinterizada por MgO electrofundida
(71) producen mejoras en la resistencia mecánica de los materiales de MgO-C y MgO-C-AI.
Brezny y Peretz (71) estudian el comportamiento mecánico a temperatura ambiente
y a alta temperatura (1200 y 14000C) en atmósfera de N2 o aire sobre probetas de
refractarios de MgO (90% en masa)-C <10% en masa) en función del tipo de MgO
(sinterizada o electrofundida) utilizada, del contenido en impurezas y del tamaño de grano
de la MgO. Estos autores concluyen que. además de la utilización de MgO sinterizada de alta
pureza, la adición de MgO electrofundida reemplazando a la MgO sinterizada en el mismo
porcentaje y con igual tamaño de cristal, incrementa los valores del MDR a temperatura
ambiente y a alta temperatura. Este trabajo es típico de la Escuela americana que demuestra
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que con el empleo de materias primas de elevada pureza se obtiene un excelente
comportamiento termomecánico de los refractarios de MgO-C debido, principalmente, a que
se retardan las reacciones de degradación del material.
1.4.4.2. Grafito
El contenido en grafito, así como la pureza del mismo afectan al comportamiento
termomecánico de los materiales de MgO-C y MgO-C-AI. al igual que sucedía con su
comportamiento termoquimico, porque ambos fenómenos están íntimamente relacionados.
Si bien, en general, todos los autores coinciden en que un contenido en grafito menor y la
utilización de grafito de alta pureza incrementan los valores del MDR en materiales de
MgO-C y MgO-C-AI (26, 28, 35, 41, 151, 155-156. 158). la descripción del método y de
las condiciones de ensayo es deficiente y no se pueden comparar los resultados. Con respecto
al contenido en impurezas ocurre lo mismo que se comentó para el caso de los granos de
MgO, un contenido mínimo de impurezas en el grafito reduce la cinética de las reacciones
y por tanto se retarda la degradación que pueda sufrir el material.
Con respecto a las impurezas del grafito. se ha comprobado que los dos
constituyentes principales: la sílice (SiO,) y el óxido de hierro III <Fe2O3) pueden ser
reducidos a temperaturas bajas ( — 12200C) (159) y afectan en los valores de la resistencia
mecánica de los refractarios de MgO-C y MgO-C-AI.
1.4.4.3. Li2antes Or2ániCOs
En lo que respecta al efecto de los aglomerantes en relación a las propiedades
mecánicas, la mayoría de los trabajos se centra en e] comportamiento mecánico del
refractario en función del aglomerante añadido (breas o resinas) (41, 82-83. 160). Kawakami
y col. (83) estudian el comportamiento mecánico de refractarios de A1
203 (80% masa)-C
(10% masa)-otros materiales 80% masa) bajo flujo de gas inerte a las temperaturas de 1000-
1200 y 1450
0C observando en representaciones tensión-deformación que los materiales
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aglomerados con resinas fenólicas presentan un comportamiento lineal a temperaturas
mayores a 10000C. mientras que los materiales aglomerados con breas presentan deformación
plástica en todo el rango de temperaturas estudiado.
1.4.4.4. Aluminio
Los trabajos que estudian el efecto del aluminio metal sobre el comportamiento
mecánico de los refractarios de magnesia-grafito se centran en el estudio del porcentaje en
masa a añadir y del tamaño que debe poseer el aluminio (28-29. 35, 60. 70, 88, 92. 113.
117-119, 128, 156, 161-165). En general, se suele introducir un contenido de aditivo
metálico del orden del 3-5 % en masa, pero no está claro qué contenido en aditivo metálico
da lugar a un aumento mayor de los valores del MDR (161), ya que como se dijo al principio
del apartado 1.4.4. la descripción del método de medida es deficiente y no se pueden
comparar los resultados. Está claro que un exceso en el contenido en Al metal añadido
(>10%) a los refractarios de magnesia-grafito disminuye los valores del MDR (70, 165).
Esto se debe, según argumenta Dezhi y col. (113), al deterioro de la matriz como resultado
de un exceso de huecos por la evaporación del Al metal que da lugar a una disminución en
la densidad, y por tanto en la resistencia a la fractura. En general. se asume que el
incremento en los valores del MDR en refractarios de MgO-C-AI se debe a la formación de
nuevas fases en el material. Sin embargo no existen estudios sistemáticos en los que se
describan las condiciones de medida del ensayo por lo que es difícil correlacionar los
resultados y deducir si la formación de las nuevas fases a elevada temperatura dan o no lugar
a un aumento de los valores del MDR.
En cuanto al tamaño de grano del Al metal se ha observado experimentalmente en
probetas con igual porcentaje en masa de magnesia, grafito y aluminio. variando únicamente
el tamaño de grano de Al metal, que un tamaño de grano pequeño (< 40 Mm) aumenta los
valores de resistencia mecánica (88. 117-118).
En general, se asume que la distribución del aluminio en la matriz debe ser
homogénea y que además, el número de contactos con el resto de los constituyentes del
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material deben ser los máximos posibles para producir un incremento en los valores del
MDR. Sin embargo, no existen trabajos de investigación experimentales que estudien el
efecto de la distribución del aluminio y los contactos que pueden existir en los materiales de
MgO-C-AI.
1.5. PLANTEAMIENTO DEL TRABAJO DE TESIS
A lo largo de lo expuesto en este capítulo ha quedado clara la disparidad de resultados
existentes sobre el comportamiento mecánico de los materiales de magnesia-grafito. En parte,
esta disparidad puede ser debida a la falta de métodos sistemáticos para su caracterización.
A la hora de plantear estos métodos es preciso tener en cuenta la inevitabilidad de la
interacción entre los materiales y el ambiente en el que son caracterizados. Solamente a partir
de un control estricto de las condiciones de medida y su efecto sobre los materiales será
posible establecer las relaciones procesamiento-microestructura-propiedades mecánicas
precisas para la optimización de su comportamiento mecánico.
En primer lugar. es preciso contar con técnicas específicas de caracterización
mineralógica, analítica y microestrucrural que permitan establecer las relaciones básicas
procesamiento-microestructura-modificaciones microestructurales. con ayuda de las
herramientas proporcionadas por el estudio teórico de la termoquímica de los materiales de
magnesia-grafito. En particular. es preciso contar con procedimientos para caracterizar tanto
la naturaleza como la morfología y la distribución de las nuevas fases formadas en estos
materiales. En el capítulo 2 de esta memoria de tesis se describe la puesta a punto de estas
técnicas y su aplicación a la caracterización de los materiales de MgO-C y MgO-C-AI
estudiados.
La caracterización mecánica de los materiales refractarios se realiza en base a
parámetros (MDR y , en menor medida, E) cuyo significado se limita al campo de los
materiales isótropos y homogéneos. En los materiales de MgO-C y MgO-C-A] existe una fase
fuertemente anisótropa como es el grafito, y sus procesos de fabricación implican el prensado
uniaxial, altamente direccional. En el capítulo 3 de esta memoria de tesis se realiza una
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y el efecto sobre los valores del Módulo de rotura de la capa densa de MgO con objeto de
dilucidar los procesos que tienen lugar durante la fractura de estos materiales.
Como conclusión a la serie de estudios realizados (capítulos 1-6), en el capitulo 6 se
propone un método para caracterizar el comportamiento mecánico en caliente de los
materiales refractarios conformados de magnesia-grafito. Las condiciones de medida
establecidas aseguran modificaciones microestructurales de las probetas previas al ensayo
mecánico mínimas y, fundamentalmente, controlables.
Una vez establecido el método de caracterización mecánica en caliente de los
refractarios de MgO-C y MgO-C-AI se establecen, a lo largo de los capítulos 7 y 8, las
relaciones entre los valores del Módulo de rotura y del Módulo de elasticidad con la
temperatura y el contenido de las fases mayoritarias.
En el capítulo 7 se estudia la influencia de la temperatura en el comportamiento
mecánico de los materiales refractarios conformados de MgO-C, sin aditivo metálico, con
distintas materias primas, distinto contenido en impurezas y diferentes características
microestructurales.
En el capitulo 8 se estudia la influencia de la temperatura en el comportamiento
mecánico de los materiales refractarios conformados de MgO-C-AI con distinto contenido en
cuanto a los componentes mayoritarios (magnesia y grafito) y que contienen aluminio metal
en proporciones variables (2-5% en masa). Asimismo se estudia la influencia del contenido




primera aproximación a las variables experimentales que pueden influir en el comportamiento
mecánico de materiales refractarios conformados de magnesia-grafito. Para ello se analiza
el efecto de la posible orientación de las láminas de grafito durante la fabricación. También
en este capítulo se delimita el margen de temperaturas de interés en función de las nuevas
fases formadas en los materiales durante los tratamientos. Como tercera variable general se
ha considerado el tiempo con objeto de fijar los tiempos de permanencia a las temperaturas
de ensayo, previos a los ensayos mecánicos, necesarios para lograr microestructuras estables
en el margen de tiempo requerido para los ensayos. Asimismo, se ha estudiado la posibilidad
de interacciones entre estas variables.
En el capítulo 4 se describe la puesta a punto del método de caracterización mecánica
en caliente. En este capítulo se resumen las características de la máquina de ensayos utilizada
para los ensayos a flexión y se detalla el calibrado de los distintos componentes de medida.
Asimismo, se describen los ensayos realizados para examinar la variabilidad experimental
ligada a la determinación del Módulo de rotura en caliente de los refractarios de MgO-C y
MgO-C-AI con el equipo disponible. Este estudio estuvo encaminado a diferenciar la
variablidad en los resultados obtenidos que era intrínseca de los materiales, derivada de la
distribución de tamaños de los defectos, que en estos materiales debería venir dado por el de
los granos de MgO de mayor tamaño (apartado 1.4.1.2.). de la variablidad experimental.
En el capítulo 5 se realiza un estudio de la influencia de las condiciones de medida
sobre el comportamiento mecánico de materiales refractarios conformados de magnesia-
grafito a la temperatura de 14500C. Las variables experimentales analizadas fueron la
atmósfera existente en el horno durante los ensayos y las dos combinaciones tamaño probeta-
distancia interapoyos (150x25x25 mm3-125 mm y 100x20x20 mm3-60 mm) en cuanto al
método de ensayo mecánico. Es preciso señalar que. en principio, el efecto de las
condiciones del ensayo mecánico, en particular del tamaño de las probetas. podía no ser
independiente de la atmósfera a temperatura de tratamiento.
En el capítulo 6 se estudia la influencia de la velocidad de carga en el comportamiento












2.1. PUESTA A PUNTO DE LAS TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN
MINERALÓGICA, ANALÍTICA Y MICROESTRUCTURAL
En la mayoría de los trabajos publicados sobre refractarios de MgO-C y de
MgO-C-AI se establecen correlaciones entre la composición química y/o mineralógica,
fundamentalmente la proporción de aditivo metálico o grafito, y el comportamiento mecánico
a alta temperatura. Sin embargo, el comportamiento bajo carga de los materiales cerámicos
en general y de los refractarios con grafito en particular puede depender de un gran número
de factores, macro y microestructurales, revisados en el capítulo 1.
A lo largo de este estudio se han caracterizado materiales comerciales y materiales
preparados en plantas de fabricación de refractarios con control de las materias primas y
variaciones en las proporciones de grafito y aluminio. Todos los materiales estudiados han
sido fabricados mediante prensado uniaxial de mezclas de grafito. magnesia y resma con o
sin adiciones de aluminio metálico. Las características que los diferencian son el tipo de
materias primas, la proporción de los distintos componentes y la efectividad del proceso de
fabricación. Todas estas variables quedan plasmadas en el material conformado el cual está
caracterizado por su composición química, su composición mineralógica y el tamaño,
distribución y orientación de las distintas fases. En particular. el tamaño de los granos de
magnesia, la posible orientación de las láminas de grafito y la porosidad son factores a
considerar en cuanto al comportamiento durante la fractura de estos materiales, como ya se
mencionó en el apartado 1.4. Por otra parte, la porosidad inicial y la posible orientación de
las láminas de grafito pueden ser factores determinantes de la permeabilidad del material y,
en consecuencia. del grado de reacción de éstos a alta temperatura. Con objeto de establecer
los factores que influyen en el comportamiento mecánico de los materiales de MgO-C y
MgO-C-AI a alta temperatura es preciso determinar la evolución que ha sufrido la porosidad
así como las nuevas fases formadas y su localización en los materiales durante el tratamiento
térmico correspondiente al ensayo.
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Por lo tanto, ha sido precisa la caracterización previa al ensayo de los materiales
estudiados a tres niveles: analítico, mineralógico y microestructural. Los materiales
ensayados se han caracterizado a nivel mineralógico y microestructural.
La caracterización analítica, mineralógica y microestructural de los materiales de
MgO-C y MgO-C-AI presenta la problemática clásica de toda caracterización de materiales
refractarios: inhomogeneidad en una misma pieza y variabilidad de una pieza a otra,
fabricadas ambas en las mismas condiciones. Este problema ha sido solventado realizando
un adecuado muestreo. Por otra parte, no existen métodos estandarizados para la
caracterización analítica, mineralógica y microestrucrural de los materiales de MgO-C y
MgO-C-AI por lo que, ha sido preciso poner a punto los métodos adecuados a partir del uso
simultáneo de diferentes técnicas experimentales.
A la hora de empezar esta investigación, de los materiales estudiados se conocían
únicamente las especificaciones del fabricante: los contenidos de MgO (sinterizada y
electrofundida), grafito y aluminio y el tipo de aglomerante (resinas). Asimismo, estaban
identificados los materiales preparados a partir de las mismas materias primas -MgO y C-
aunque no se tenía información sobre las mismas. En base a estas especificaciones. a los
materiales se les asignó una nomenclatura (tabla 2.1) en función del tipo y porcentaje en masa
de MgO, el tipo y porcentaje en masa de grafito y el porcentaje en masa de aluminio.
La puesta a punto de los diferentes métodos de caracterización se ha realizado
utilizando dos materiales comerciales: uno de MgO-C. denominado A-84-A-16-0 y uno de
MgO-C-AI, denominado B-85-B-15-2.5. Estos materiales corresponden a dos calidades
utilizadas actualmente en España como revestimiento refractario, el de MgO-C en las zonas
de escoría e impacto de las cucharas de acero y el de MgO-C-AI en zonas de responsabilidad
del convertidor, como zonas de escoria o impacto. Una vez demostrada la validez de los
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2.1.1. Selección de muestras
Con objeto de lograr una caracterización global de los materiales, se tomaron
muestras de distintas zonas de todas las piezas refractarias recibidas. La forma de esta toma
de muestras para las distintas caracterizaciones en las que se utilizaron bloques de material
(densidad, rnicroestructura) se indican en cada apartado.
Para las caracterizaciones en las que se utilizaron polvos del material, se realizó una
mezcla tomando 6 muestras de distintas zonas de cada ladrillo refractario (4 interiores y 2
cercanas a la superficie) de cada uno de los materiales estudiados. Todas las muestras
tomadas fueron molidas en un mortero de Wolframio y mezcladas y las porciones de polvo
precisas para las distintas caracterizaciones fueron extraídas de esta mezcla conjunta.
Les valores que se indican a lo largo de toda la tesis de los distintos parámetros
determinados corresponden al valor medio de los resultados obtenidos en cada caso y la
variabilidad indicada es la desviación estándar de éstos.
2.1.2. Determinación de la densidad y análisis mineralógico
La densidad volumétrica de los refractarios de MgO-C y MgO-C-AI se determinó por
el método de Arquímedes. utilizando una balanza de precisión Mettler fíO, con un error de
±0.01 g. Se utilizó mercurio como fluido para evitar la hidratación de la magnesia. Para
cada ladrillo refractario se tomaron 8 ¡nuestras de 20x20x20 mm3 de diferentes
zonas (4 cercanas a la superficie y 4 interiores).
El análisis cualitativo de las fases presentes se realizó mediante difracción de Rayos
X (DRX) de porciones molidas de los materiales iniciales y de los tratados térmicamente.
Para los materiales tratados térmicamente se diferenciaron las zonas cercanas a la superficie
y el interior de las probetas. El equipo utilizado fue un difractómetro Siemens modelo
D5000, con un generador KRISTALLOFLEX 710 y un portamuestras rotatorio (30 rpm).
Las condiciones de trabajo empleadas fueron, 50 KV y 30 mA. La radiación utilizada fue la
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K01 del Cu (X=0.15405 nín) con filtro de Ni. La velocidad de barrido fue de 20/min y el
tiempo de contaje de 1.5 s para ángulos 26 entre 200 y 800.
En la figura 2.1 se muestran ejemplos característicos de difractogramas de los
materiales de MgO-C (figura 2. la) y MgO-C-AI (figura 2.l.b) sin tratar. Los picos
característicos de los componentes mayoritarios se han indexado utilizando las fichas ASTM
4-0829, 23-0064 y 4-0787 para identificar la magnesia, el grafito y el aluminio
respectivamente. La única diferencia existente entre ambos difractogramas es la presencia de
los picos correspondientes al aluminio metal en el difractograma del material con aluminio
(figura 2.1.b).
En la figura 2.2 se muestran los difractogramas tanto del interior (figura 2.2.a) como
de la superficie (figura 2.2.b) de probetas del material de MgO-C-AI (B-85-B-15-2.5) tratado
a diferentes temperaturas donde se observan, además de los picos característicos de la MgO,
el grafito y el aluminio, observados en el material sin tratar, picos adicionales. Estos picos
han sido indexados utilizando las fichas ASTM correspondientes a las nuevas fases que
podían haberse formado durante los tratamientos térmicos (apartado 1.3.31: el carburo de
aluminio (A1
4C3, ASTM 35-0799), la espinela de magnesio y aluminio (MgAI 204. ASTM
21-1152) y el óxido de aluminio (A1203. ASTM 10-0173). Como se observa en estos
difractogramas, no aparece AI,03 ni en el interior ni en la superficie de las probetas tratadas
a ninguna de las temperaturas de ensayo. Como fases adicionales, en el interior se observan
A14C3 a 1000 y 1200
0C y MgAI,0
4 a 1200 y 1450
0C y. en la superficie. MgAI
2O, en las
probetas tratadas a las tres temperaturas de ensayo.
En el material de MgO-C (A-84-A-16-0) tratado térmicamente no se observó la
formación de nuevas fases ni en el interior ni en la superficie de las probetas.
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Figura 2.2. Difractogramas de Rayos X del material de MgO-C-AI (B-85-B-15-2.5)
tratado térmicamente a las temperaturas indicadas.







































El problema fundamental que presenta la caracterización analítica de los materiales
de MgO-C y MgO-C-AI es el análisis cuantitativo del grafito y del carbón residual o
secundario procedente de la pirólisis de las resinas (apartado 1.2.3.). No existen métodos
normalizados para este análisis y la recomendación existente consiste en tratar las muestras
en aire a la temperatura de 10000C durante 3 horas para eliminar todo el carbón y determinar
la cantidad total de carbón (residual + grafito) a partir de la diferencia de masa entre la
muestra inicial y la muestra tratada (154). Este método conileva un error ya que. proporciona
como resultado el valor global de las pérdidas de masa correspondientes a la eliminación de
los volátiles de las resinas, la oxidación del carbón residual procedente de éstas y la
oxidación del grafito. Por otra parte. habría que tener en cuenta las variaciones de masa
derivadas de la posible oxidación del Al.
Con objeto de diferenciar las variaciones de masa correspondientes a los distintos
procesos se han utilizado los análisis térmico diferencial (ATD) y termogravimétrico (ATC)
y los resultados han sido correlacionados con las observaciones de DRX. Los resultados
obtenidos mediante ATG han sido comparados con los correspondientes a los tratamientos
en aire de acuerdo con la recomendación arriba mencionada.
Una vez eliminado el carbón residual de las resinas y el grafito. la caracterización
analítica del resto del material se ha realizado utilizando las técnicas convencionales de
análisis químico de materiales refractarios oxídicos (Fotometría de llama) y la técnica de
Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP>.
2.1.3.1. Determinación de la pérdida de peso por eliminación de volátiles y del
contenido en carbón
Las técnicas empleadas para determinar la pérdida de peso por eliminación de
volátiles y del contenido en carbón han sido el análisis térmico diferencial (ATD) y el análisis
termogravimétrico (ATt». Estas técnicas, registran las diferencias de temperatura (ATD)
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entre la muestra objeto de estudio y un material de referencia, generalmente a-alúmina,
cuando ambas muestras se someten a idénticos regímenes de temperatura en un horno
calentado a velocidad controlada, así como la variación en el peso de la muestra (ATt».
Se realizaron ATD-TG de los polvos de partida utilizando un termoanalizador
simultáneo NETZSCH STA 409 con controlador de temperatura NETZSCH TASC 4 14/2 en
el que el proceso de calentamiento y pesada está controlado por ordenador. El material de
referencia es alúmina y los crisoles de trabajo y de referencia son de platino. La cantidad de
polvo utilizada, osciló entre los 200-400 mg. Los tratamientos se realizaron en aire en un
rango de temperatura de 30 a 10000C. La velocidad de calentamiento fue de 100C¡min, y
la temperatura se mantuvo constante durante 2 horas a 350 y a 10000C.
Todas las gráficas de los ATD, tanto de los materiales utilizados para la puesta a
punto como del resto de los materiales estudiados, presentaron 4 picos exotérmicos, como
los mostrados en la figura 2.3 y las de los materiales que contienen aluminio, mostraron un
pico adicional endotérmico alrededor de 645-6580C que fue identificado como el
correspondiente al punto de fusión del Al metal (659.70C) (166) (figura 2.3.b). Las
temperaturas a las cuales ocurren cada uno de los cambios energéticos correspondientes a los
primeros 4 picos no están definidas, variando de un material a otro. Además, dichos cambios
energéticos tienen lugar con pérdida de peso del material como se observa en el ATG
correspondiente (figura 2.3).
La figura 2.4 muestra los difractogramas de Rayos X de los polvos tratados de los
materiales de MgO-C (A-84-A-16-0) y MgO-C-AI (B-85-B-15-2.5) utilizados en los ensayos
del ATD-TG. En el material de MgO-C. el difractograma (figura 2.4.a) muestra únicamente
los picos de la MgO, no apareciendo los picos correspondientes al grafito. comprobándose
por tanto que todo el carbón se ha eliminado y que no se han formado nuevas fases que
puedan originar variaciones de peso. La variación de peso total obtenida mediante la técnica
del ATG para este material de MgO-C corresponde a la pérdida de peso por la eliminación
de los compuestos volátiles durante la pirólisis de las resinas más la oxidación del carbón
residual y del grafito. Si a este valor de la pérdida de peso total se le resta el valor
correspondiente de la pérdida de peso debida a los compuestos volátiles se obtiene el
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porcentaje en masa de carbón total (CresIdual + grafito) en el material. No se puede diferenciar
el porcentaje de carbón residual del porcentaje de grafito debido a que es posible que se haya
iniciado la oxidación parcial del grafito a T < 6000C, de acuerdo con los datos bibliográficos
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Figura 2.3. Análisis Térmico Diferencial y Termogí-avirnétrico (ATD-TG) de polvos de
los materiales comerciales.
a) Material de MgO-C (A-84-A-16-O), b) material de MgO-C-AI <B-85-B-15-2.5)
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El difractograma del material de MgO-C-AI (figura 2.4.b) muestra los picos de la
MgO, del aluminio y de la ALO3, no apareciendo los picos característicos del grafito,
comprobándose, al igual que para el material de MgO-C, que todo el carbón se ha oxidado.
La variación de peso total obtenida mediante la técnica del ATC corresponde por un lado a
la pérdida de peso debida a la eliminación de los compuestos volátiles más la oxidación del
carbón residual y por otro, al aumento de peso debido a la oxidación del Al para dar ALO3.
Por tanto no es posible deducir directamente el porcentaje en peso de carbón total (C¡.esi¡ít¡aí +
grafito) como ocurría con el material sin antioxidante.
En paralelo a los análisis térmico diferencial y termogravimétrico se realizaron
ensayos de oxidación en aire de muestras de 1 g de polvo de los materiales
comerciales (A-84-A-16-0 y B-85-B-15-2.5) en un horno eléctrico a las temperaturas de 350,
1000 y 1 100
0C manteniendo constantes dichas temperaturas durante 3 horas y se determinó
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Figura 2.4. Difractogramas de Rayos X de polvos ti-atados de los materiales de MgO-C
y MgO-C-Al a la temperatura de 10000C/2h mediante la técnica del ATD-TG.

















En la tabla 2.11 se muestran las pérdidas de peso debida a la eliminación de los
compuestos volátiles y la pérdida de peso total obtenida mediante la técnica del ATG y los
ensayos de oxidación. En esta tabla se observa que las pérdidas de peso debidas al
tratamiento en horno a 350”C-3h son idénticas a las obtenidas mediante el análisis
termogravimétrico y que no existen diferencias entre los valores obtenidos de pérdida de peso
total entre los tratamientos realizados en horno a l000”C-3h y 1 1000C-3h, siendo a su vez
similares a los obtenidos mediante el análisis termogravimétrico. Sin embargo, en el caso del
material de MgO-C-AI. las pérdidas de peso total durante los tratamientos térmicos de 24 h
a 10000C son inferiores al resto. Para el material de MgO-C (A-84-A-16-0), la pérdida de
peso del ensayo de oxidación a 10000C/24h es idéntico a los obtenidos en el resto de los
ensayos de oxidación y mediante la técnica del ATG.
Tabla 2.11. Pérdida de peso debido a la eliminación de los compuestos volátiles y pérdida
de peso total de los materiales comerciales de MgO-C (A-84-A-16-O) y MgO-C-AI






ATC (3500C/2h) 1.8 + 0.1 1.8 ±0.3
Horno (3500C/3h) 1.7 + 0.2 1.9 + 0.3
Pérdida de peso
total (%)
ATC (10000C/2h) 17.2 + 0.3 16.4 + 0.4
Horno (10000C/3h) 17.3 + 0.2 16.6 + 0.1
Horno (11000C/3h) 17.4 + 0.2 16.6 ±0.2
Horno (10000C/24h) 17.2 + 0.2 16.0 + 0.2
En los difractogramas de Rayos X de los polvos tratados en los ensayos de oxidación
a las temperaturas de 10000C-3h y 1 1000C-3h se observaron para el material de MgO-C
solamente los picos característicos de la MgO y para el material de MgO-C-AI, se observaron
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los picos característicos de la MgO. del Al y de la ALO3, al igual que ocurría con los polvos
utilizados para los ensayos de ATG (figura 2.4). Con respecto a los materiales de MgO-C-AI
se sigue teniendo el mismo problema mencionado anteriormente, no pudiéndose deducir
directamente el porcentaje en peso de carbón total (Cresidual + grafito) para estos materiales.
Con objeto de determinar a qué temperatura empezaba la oxidación del Al en las
muestras del material de MgO-C-AI (B-85-B-15-2.5), se realizaron ensayos de oxidación a
las temperaturas de 630, 750, 850. 900 y 950
0C manteniendo constantes dichas temperaturas
durante 2 horas. En la figura 2.5 se muestran los difractogramas de Rayos X realizados a los
polvos tratados a cada una de las diferentes temperaturas donde se observa la formación de
A1
203 a 950
0C y que el carbón desaparece completamente si se realiza un tratamiento de
2 h a 8500C. La oxidación del Al para formar la ALO
3 ha sido observada por otros autores
(167) a temperaturas superiores a 8000C y dicha oxidación está limitada por el tiempo de
permanencia a esa temperatura, estando favorecida por la difusión a alta temperatura del
oxígeno a través de la costra de alúmina ya formada.
A partir de los resultados obtenidos mediante ATD-TG y DRX, se pueden analizar
las reacciones que tienen lugar en los materiales de magnesia-grafito. El primer pico
exotérmico se observa a temperaturas cercanas a los 3000C. Este pico, de acuerdo a los datos
mostrados por G. Klob y col. (84). corresponde a la eliminación de las moléculas de agua
y de las cadenas oligoméricas menos ligadas al material y constituye el comienzo de la
pirólisis (apartado 1.2.3.). El segundo pico se observa a temperaturas comprendidas entre
420-5300C; este pico corresponde a la finalización del proceso de pirólisis, de acuerdo con
los datos obtenidos por C. Klob (84) pero, a su vez, se puede haber iniciado la oxidación del
carbón residual, de acuerdo con el trabajo de 8. Rand (87) que observa que la oxidación del
carbón residual tiene lugar en el rango de temperaturas entre 500-7000C. Asimismo, es
posible que haya comenzado la oxidación del grafito (figura 2.5). aunque de acuerdo con lo
observado por E. Criado y col. <75) que han estudiado la oxidación de grafitos de distintas
procedencias, si bien algunos grafitos sufren oxidación en aire a partir de los 4000C. la
cinética de este proceso es muy lenta a temperaturas inferiores a 6000C. El tercer pico se
observa a temperaturas comprendidas entre 590-7500C dependiendo del material. Este pico
corresponde a la oxidación del carbón residual, de acuerdo con B. Rand (87) y a la oxidación
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del grafito, ya que a estas temperaturas la cinética de la reacción de oxidación del grafito es
elevada como observaron E. Criado y col. (75). El cuarto y último pico se observa a
temperaturas comprendidas entre 820-10000C y corresponde íntegramente a la oxidación del
grafito, ya que la temperatura a la cual se observa dicho pico es superior al margen de
temperaturas de oxidación del carbón residual. De hecho, en los difractogramas realizados
a los polvos tratados durante 2 h a 8500C (figura 2.5) se observa que todo el grafito se ha
oxidado. Esta temperatura está dentro del rango de temperaturas correspondiente al pico que
se relaciona con la oxidación del grafito (cuarto pico).
Con objeto de diferenciar las variaciones de peso asociadas a la oxidación del grafito
y del aluminio se realizó un tratamiento térmico a 10000C durante el tiempo necesario (24h)
para oxidar todo el Al a AI-,0
3. comprobándose posteriormente mediante difracción
de Rayos X (figura 2.6). El polvo obtenido de este ensayo se utilizó para realizar el análisis
químico de los materiales de MgO-C-AI a partir del cual se obtuvo el porcentaje en masa de
la ALO3 que se empleó para determinar el porcentaje en masa de carbón total (Cres¡d¡,nl +
grafito) del material con aluminio metálico. Con el valor obtenido de pérdida de peso total
en este ensayo y conociendo la ganancia de masa por el oxigeno que consume el aluminio
para formar ALO3, se puede conocer el porcentaje en masa de carbón total sabiendo que la
pérdida de peso total obtenido en el ensayo de oxidación (10000C/24h) es igual a la pérdida
de peso de los compuestos volátiles más la pérdida de peso por la oxidación del carbón
residual y del grafito más la ganancia de peso por la formación de la ALO
3. Para el material
de MgO-C-AI (B-85-B-15-2.5), la pérdida de peso obtenida en este ensayo de oxidación
(10000C/24h) es menor que los obtenidos en el resto de los ensayos de oxidación y mediante
la técnica del ATG (tabla 2.11). Para este material y a partir de la pérdida de peso obtenida
en el ensayo de oxidación realizado a la temperatura de 10000C/24h (16.0%) se puede
determinar el valor de pérdida de peso debida al carbón, sumando a dicho valor el
correspondiente a la ganancia de peso por el oxígeno debida a la oxidación del Al a ALO
3
que para este material es, una vez realizado el análisis químico. del 2.2% y restando el
porcentaje en peso por la eliminación de los volátiles que es del 1.8%. La pérdida de peso
correspondiente al carbón para el material de MgO-C-AI (B-85-B-l5-2.5) es del 16.4%.
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Figura 2.5. Difractogramas de Rayos X de polvos tratados del material de MgO-C-AI
(B-85-B-í5-2.5) a las temperaturas de 350, 630, 750, 850, 900, 950 y 10000C durante 2
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Figura 26. Difractograina de Rayos X de polvos tratados del
<B-85-R-15-2.5) a la temperatura de 10000C durante 24 horas
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Los datos de pérdida de peso a las temperaturas de 850 y 9000C (17.9 y 18.0%
respectivamente), que se corresponde con la pérdida de peso de los volátiles y del carbón.
ya que aún no aparece la ALO
3 (figura 2.5) son del mismo orden que las determinadas a
partir del valor de pérdida de peso en el ensayo de oxidación a la temperatura de 1000
0C/24h
(16.0% en peso) más la ganancia de peso por el oxígeno debida a la oxidación del Al a A1
203
(2.2% en peso), cuya suma total es del 18.2% en peso.
De acuerdo con los resultados obtenidos en este apartado, la determinación de la
pérdida de peso por eliminación de volátiles y del contenido en carbón del resto de los
materiales de MgO-C-AI estudiados se realizó conjugando los resultados de ATD-TG con los
análisis químicos de los polvos tratados a 1000
0C durante 24 h, comprobándose en todos los
casos que todo el Al se había oxidado a AI,0
3.
2.1.3.2. Análisis químico
Los análisis químicos se llevaron a cabo por triplicado sobre distintas muestras
extraídas de los polvos preparados de acuerdo con 2.1.1. para todos los materiales
refractarios de MgO-C y MgO-C-AI utilizados durante este trabajo, una vez eliminado el
carbón en los materiales de MgO-C y eliminado el carbón y oxidado todo el aluminio a ALO3
en el caso de los materiales de MgO-C-AI a través del ensayo de oxidación a la temperatura
de 1000
0C durante 24 horas. L.as muestras se secaron en una estufa a 1200C y se utilizaron
las técnicas convencionales de análisis (Fotometría de llama) y la técnica de Plasma de
Acoplamiento Inductivo (ICP> para realizar dichos análisis.
2.1.3.2.1. Determinación de los elementos alcalinos
Los elementos alcalinos sodio <Na) y potasio (K) se han determinado por fotometría
de llama empleando un espectrómetro de absorción atómica Perkin Elmer, modelo 2100, y
seleccionando las longitudes de onda 589.0 nm para el Na y 766.5 nm para el K. En este
caso las muestras se atacaron con una mezcla de ácidos H,S0
4 + HF hasta llegar a sequedad
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en baño de arena. A continuación se extrajeron los alcalinos con 1-ICI 1 + 1 (1 volumen de
H20 y 1 volumen de HCI). Los elementos interferentes que acompañan en la disolución a los
alcalinos se eliminaron por precipitación con NH4OH y coprecipitación con (NH4),SO4 y
(NH4),C03. Estos dos últimos reactivos actúan también como reguladores de ionización en
la determinación fotométrica (168).
2.1.3.2.2. Determinación del resto de los elementos químicos
El análisis químico de los elementos (169) se ha realizado utilizando la técnica de
espectrometría de emisión de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-AES). El equipo
utilizado, es de la casa Jovin-Yvon, modelo JY-38 VHR, y dispone de dos monocromadores
(principal y auxiliar) que se encuentran alineados respecto a la fuente de excitación: el
primero con una red holográfica de 360 trazos mm se ha empleado en las determinaciones
directas; el segundo de 1200 trazosmm’ se ha utilizado simultáneamente con el principal
para hacer las medidas con patrón interno. El generador de radiofrecuencia trabaja
a 56 MHz. La antorcha es de Durr-JY/Plasmather. desmontable y el nebulizador empleado
ha sido neumático de vidrio. Meinhard tipo C (TR-C2-30).
Para fines cuantitativos, es necesario seleccionar adecuadamente las líneas analíticas.
Se ha seleccionado, en principio, para cada elemento, las líneas más sensibles que figuran
en la bibliografía (170-171). A continuación, se ha determinado con patrones en solución
acuosa, su relación pico/fondo. por considerarse este factor el determinante para su elección
siempre que estén libres de interferencias.
Las longitudes de onda seleccionadas para los análisis han sido las indicadas en la

















El análisis químico de los elementos por ICP se ha realizado mediante la disgregación
de 0.2 g de muestra en una solución con 2 g de mezcla de Na,C03 + Na2B4O, (11:5 moles
respectivamente) en mechero Meker a 1 1000C durante 15 minutos. El fundido se extrajo con
20 ml de HCI (1:1), diluyendo a continuación con agua hasta un volumen de 200 ml. Los
patrones utilizados contenían los reactivos de ataque de la muestra para eliminar los efectos
de matriz.
El análisis químico del boro no se puede realizar mediante la técnica anterior por
introducir para la disgregación de la muestra bórax. Este elemento necesita un método
especial (172> y se llevó a cabo mediante la fusión de 0.5000 g de muestra con 5 g de
Na
2CO3. El fundido se extrae con HCI diluido y se procede a la neutralización de la acidez
con CaCO3. El excedente de este último compuesto, junto con los elementos que precipitaron
se separaron por filtración. El ácido bórico se forma en disolución al añadir en este punto
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unas gotas de ácido clorhídrico. Se procede entonces a hervir la solución para eliminar el
exceso de ácido carbónico que también se ha formado y que interfiere en la volumetría
posterior. A continuación se neutraliza el HCI residual para proceder a la valoración con
hidróxido sódico en presencia de manitol.
2.1.3.3. Procedimiento general para la detenninación de la composición química
Para los materiales de MgO-C. el procedimiento general seguido para la
determinación de la composición química ha sido el siguiente:
Primero se realiza el ATD-TG y se determina la pérdida de peso por volátiles, que
se relaciona con el primer pico observado. El porcentaje en masa de carbón total se
determina a través de la pérdida de peso total, corregida previamente por la pérdida de peso
por volátiles, que sufre el material durante el ATD-TG. El polvo calcinado procedente de la
oxidación se utiliza para el análisis químico para la determinación de otros elementos
químicos minoritarios que se encuentran como impurezas.
Para los materiales de MgO~C-Al, el procedimiento general seguido para la
determinación de la composición química ha sido el siguiente:
Primero se realiza el ATD-TG y se determina la pérdida de peso por volátiles, que
se relaciona con el primer pico observado. El porcentaje en masa de carbón total se
determina relacionando la pérdida de peso total, corregida previamente por la pérdida de peso
por volátiles que sufre el material durante el ATD-TC. con la pérdida de peso obtenida en
los ensayos de oxidación a 10000C durante 24 horas ‘~‘ con el análisis químico (% en masa
de ALO
3). El polvo calcinado procedente de la oxidación se utiliza para el análisis químico
para la determinación de otros elementos químicos minoritarios que se encuentran como




Para llevar a cabo la caracterización microestructural se han empleado las técnicas de
microscopia óptica de luz reflejada (MOLR) con análisis de imagen, catodoluminiscencia
(CL) y microscopia electrónica de barrido (MER) junto con análisis de Rayos X por energías
dispersivas (EDX).
La técnica de microscopia óptica de luz reflejada se ha utilizado para determinar de
forma cualitativa la morfología y distribución de las distintas fases presentes en los
materiales. También se empleó para determinar cuantitativamente, mediante análisis puntual,
el porcentaje en volumen de porosidad que presentaban tanto las probetas sin tratar como las
tratadas térmicamente y la orientación del grafito (porcentaje superficial de grafitos basales
o exfoliados en secciones paralelas y perpendiculares a la dirección de prensado). El análisis
de imagen sobre fotografías de la superficie de las probetas. obtenidas con una cámara
fotográfica con un objetivo macro 90 mm/2.8, se empleó para determinar cuantitativamente
el tamaño de grano grueso (> 1 mm) de la magnesia.
Las nuevas fases formadas durante los tratamientos térmicos en los materiales son
muy difíciles de detectar mediante MOLR ya que presentan propiedades reflectantes muy
similares a las de las fases originales. Por ello, se ha utilizado la técnica de
catodoluminiscencia para caracterizar cualitativamente la distribución, localización y
morfología de estas nuevas fases. Esta técnica, utilizada ampliamente en el campo de la
geología, no se utiliza habitualmente para caracterizar a los materiales refractarios y ha
resultado ser una técnica muy útil tanto para detectar estas nuevas fases como para localizar
las impurezas presentes en los materiales de MgO-C y MgO-C-AI.
Las técnicas de microscopia electrónica de barrido y análisis de Rayos X por energías
dispersivas se utilizaron para examinar la morfología e identificar la composición elemental
tanto de las nuevas fases formadas como de las impurezas presentes en el grafito.
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2.1.4. 1. Preparación de las probetas
La observación de las probetas al microscopio requiere de la siguiente preparación
previa:
a) Corte de las probetas. Para obtener las probetas para la caracterización
microestructural de los materiales sin tratar y de los materiales ensayados mecánicamente se
utilizó una cortadora con disco continuo y corte recto, refrigerada con agua y posteriormente,
las probetas se secaron en una estufa a 1200C durante 12 horas antes de ser embutidas. Para
la caracterización de los materiales sin tratar, se cortaron 10 probetas de distintas zonas de
los ladrillos elegidas al azar. De las probetas utilizadas para los ensayos de compresión
diametral se obtuvieron secciones circulares paralelas a la base del cilindro realizando el
corte por el punto medio de la generatriz. De las probetas utilizadas para los ensayos del
Módulo de rotura se obtuvieron secciones paralelas a la dirección de carga a una distancia
de 30 mm de la zona de fractura (zona central de la probeta. apartado 1.4.2.).
b) Embutido de las probetas en una resma epoxy de fraguado a temperatura ambiente
(Resma Epofix (EPOES) + Endurecedor Epofix (EPOAR)), la cual no presenta apenas
retracción y adquiere una dureza apropiada para la manipulación de las probetas durante el
pulido. Las probetas. ya embutidas, se desbastan a mano hasta observarse que toda la
superficie de las probetas queda al aire y se realiza una doble embutición sobre la superficie
de las probetas con el fin de rellenar de resma la porosidad abierta que presenta el material.
La embutición se lleva a cabo a vacío para facilitar la penetración de la resma.
c) Desbastado. Se realiza en primer lugar un desbastado grueso en un plato de
diamante de 65 Mm de tamaño de grano. utilizando alcohol como lubricante, seguido de un
desbastado fino en un plato de diamante de 20 ~smde tamaño de grano.
d) Pulido. Se lleva a cabo en tres etapas utilizando polvo de diamante de 6. 3 y 1 Mm
sucesivamente y usando como lubricante una mezcla comercial de alcohol y aceite.
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2.1.4.2. Determinación de la morfoloEzía y distribución de las fases, la porosidad y
la orientación de las láminas de 2rafito mediante microscopia óptica de luz
refleiada
La microscopia óptica de luz reflejada (MOLR) ha sido la técnica más empleada en
la caracterización microestructural de los materiales. El equipo utilizado para la
determinación cualitativa de la morfología y distribución de las fases presentes en los
materiales así como el porcentaje en volumen de la porosidad tanto de las probetas sin tratar
como tratadas térmicamente, y la orientación del grafito (porcentaje en superficie de grafitos
basales o exfoliados en función de la dirección de prensado) ha sido un microscopio óptico
de la casa Carl-Zeiss modelo H-PI que permite trabajar con luz polarizada, y que tiene
acoplada una cámara fotográfica.
En la figura 2.7 se muestran micrografías características de materiales de MgO-C (a)
y MgO-C-AI (b), correspondientes a los materiales A-84-A-16-0 y B-85-B-l5-2.5
respectivamente. En estas micrografías se observa la distribución y morfología de las fases
presentes: porosidad. MgO, grafito y aluminio metal. Asimismo se observan claramente las
dos orientaciones del grafito: basal y exfoliado.
Los porcentajes de porosidad y de grafitos basales y exfoliados en secciones paralelas
y perpendiculares a la dirección de prensado se han determinado utilizando el método de
contaje por puntos. Este método consiste en el contaje puntual sobre la superficie de una
probeta pulida mediante un retículo acoplado a un microscopio óptico. La medida de la
fracción de puntos de una fase cualquiera sobre una superficie de una probeta es directamente
proporcional a la fracción en superficie de dicha fase (173). Si a su vez, la fase está
distribuida homogénea e isótropamente en el material y la sección es al azar se puede
relacionar directamente la fracción en superficie con la fracción en volumen. Para una fase
a, el número de puntos del retículo que intersectan sobre dicha fase (It) dividido por el
número total de puntos (~T) proporciona el porcentaje o fracción de puntos (Pr) de una fase
respecto del total. En el caso del grafito. si existe anisotropía en su orientación debido al
proceso de prensado, las superficies ocupadas por grafitos basales y exfoliados en secciones
paralelas y perpendiculares a la dirección de prensado debían ser diferentes. En el caso de
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la porosidad, se comprobo que uo e:XIstta umgún efecto de anlsorropía en fuwxóu de la 
dirección de prensado (apartado 3.5.) por lo que la fracción en superficie determinada se 
corresponde con la porosidad volumitrlca de los materiales. 
El contase por puntos se realizo msralaudo uu ocular (x6.3) y uu rtwxlo formado por 
celdas de 1x1 mm’ en el microscopio Óptico. Las medidas de porosidad, tamo de probwas 
sm uatar como tratadas térmxameure, se realizaroo sobre 6 superficies pulidas diferentes 
wieutadas al azar (2 cercauas a ia superficie y 4 interiores de cada pieza refractaria), para 
rodos los materiales estudiados. La determinación de la orientación del grafito se realizó 
solamente sobre probetas sin tratar de los dos materiales comerciales (A-84-A-16-0 
y B-85-13-15-2.5), utilizando 6 probetas (2 cercanas a la superficie y 4 interiores de cada 
111eza refractaria) para cada orienración (perpendicular o paralelo a la dirección de prensado) 
v material. 
IGgora 2.7. Micrografías (MOLK) de superticies pulidas de probetas de los materiales 
sin tratar. (a) MgO-C (A-84-A-16-0), (b) MgO-C-AI (B-85-B-15-2.5). 
i\/l=MgO, B=~rafito basal. K.=Grafito exfoliado, P=Porosidad, A=Alumioio metal 
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2.1.4.3. Determinación cuantitativa del tamaño de Rrano de M20
El contenido y la distribución del tamaño de los granos gruesos (> 1 mm) de MgO
se han determinado utilizando un analizador de imagen automático modelo IMAGIST V6,
Princeton Gamma-Tech Inc.. a partir de las imágenes de fotografías tomadas al azar de
diferentes superficies de los materiales sin tratar (cámara Nikon F3, macro 90 mm/2.8,
SIGMA) y adquiridas mediante un scanner. Se contabilizaron 500 granos por cada material
distribuidos en 4 fotografías. Como parámetro para cuantificar el tamaño de los granos se
utilizó el valor medio de 12 medidas directas del tamaño realizadas, partiendo de un mismo
punto del grano y dirigidas hacia 12 puntos distintos elegidos al azar. Se seleccionó este
parámetro para cuantificar el tamaño de grano con objeto de que la medida incorporara las
asimetrías de los granos de MgO.
Se realizaron representaciones del porcentaje acumulativo del número de granos (N0)
frente al tamaño de grano medido en milímetros (intervalos de 0.5 mm). En la figura 2.8 se
muestra un ejemplo característico de las representaciones realizadas para la determinación
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Figura 2.8 Número de granos (1%, % acumulativo) en función
<mm) para el material de MgO-C-AI (B-85-B-15-2.5)
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2.1.4.4. Fundamento y descripción de la técnica de catodoluminiscencia
La catodoluminiscencia (CL) es una técnica de luminiscencia en el cual una sólido que
es bombardeado por un haz de electrones de alta energía en vacío, para reducir la impedancia
del haz de electrones, emite luminiscencia de varias longitudes de onda. Los electrones son
excitados a estados de alta energía y la emisión de radiación ocurre cuando los electrones
regresan de los estados excitados a los orbitales de baja energía (174). La longitud de onda
e intensidad de la luminiscencia depende del mineral y la distribución de ciertas impurezas
existentes en él. La catodoluminiscencia se genera en la zona cercana al límite de penetración
del haz en el sólido (figura 2.9). El tipo de catodoluminiscencia que se encuentra en un
mineral puro. natural o sintético se denomina normalmente catodoluminiscencia intrínseca,
los defectos estructurales y las impurezas pueden mejorar la luminiscencia emitida por el
mineral (175). En el caso de sólidos cristalinos no se tiene una red atómica perfecta, sino que
existen defectos e impurezas que pueden ser responsables de la emisión de
catodoluminiscencia.
Las impurezas en un mineral pueden servir como centros de producción de
catodoluminiscencia. Las impurezas que actúan de esta manera se les llama ‘activadores” y
la catodoluminiscencia puede ser atribuida a impurezas que sustituyen a algún ión del mineral
o a veces a impurezas intersticiales. Existen minerales que muestran luminiscencia solamente
cuando están presentes varias impurezas simultáneamente. La luminiscencia la dan los
elementos minoritarios que se presentan en partes por millón (ppm). Existen muchos
activadores, siendo los más comunes los iones Mn2~ y/o Fe>. Además de los activadores,
también existen los “inhibidores” que actúan impidiendo la luminiscencia. El más importante
de los inhibidores en cualquier tipo de mnineral es el ión Fe> (175).
Esta técnica es muy utiliza da en geología para caracterizar todo tipo de materiales que
emiten luminiscencia de varias longitudes de onda en función del activador que presente en
la red cristalina. Se ha aplicado a los materiales de MgO-C y MgO-C-AI porque alguno de
los constituyentes así como ciertas fases formadas a elevada temperatura emiten
catodoluminiscencia. Esta técnica es eficaz para obtener información que es difícil de apreciar
por MOLR, pero a su vez necesita de otras técnicas (MEB y EDX) para analizar a que
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corresponde cada fase luminiscente. Una vez establecido el aspecto de una cierta fase de un
sistema en las micrografías obtenidas por CL, puede utilizarse como técnica independiente
de caracterización.
Figura 2.». Esquema de la interacción de un haz de electrones con un sólido
El equipo utilizado ha sido un microscopio óptico Nikon Labophot-Pol con una unidad
de conexión de catodoluminiscenciaTechnosym modelo 8200 MK II. Los objetivos utilizados
son de 5 y 10 aumentos y las fotografías se realizaron con una cámara Microflex AF X-Il.
Las condiciones de trabajo han sido un voltaje comprendido entre 12-15 KV, un vacío de la
cámara comprendido entre 0.1-0.25 torr. y una intensidad del haz de electrones comprendido
entre 500-400 MA.
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2. 1.4.5. Determinación de la morfoloeia del carburo de aluminio y de la composición
elemental de las fases que emiten catodoluminiscencia mediante microscopia
electrónica de barrido y análisis por enereías dispersivas de Rayos X
La microscopia electrónica de barrido (MEB) se utilizó para examinar la morfología
del carburo de aluminio que es difícil de observar por microscopia óptica de luz reflejada
(MOLR) e imposible por catodoluminiscencia. El análisis por energías dispersivas de
Rayos X (EDX) se utilizó para identificar al carburo de aluminio y la composición elemental
(elementos químicos> tanto de las nuevas fases como de las impurezas presentes en el grafito,
que presentan coloración por catodoluminiscencia después de un tratamiento a elevada
temperatura. Para ello las probetas fueron sometidas a un proceso de metalización, para
hacerlas conductoras, mediante evaporación y deposición en vacio de una capa de oro, plata
o platino de aproximadamente 10 nm sobre la superficie pulida.
El fundamento de este tipo de microanálisis está basado en que, cuando un haz
electrónico incide sobre la superficie de un sólido, se generan una serie de ondas
electromagnéticas, entre las que se incluyen la catodoluminiscencia y los Rayos X, y se
produce una emisión secundaria electrónica integrada por electrones secundarios, auger,
retrodispersados, transmitidos y absorbidos. De todas estas complejas señales el
espectrómetro de energías dispersivas utiliza esencialmente la radiación X que, en principio,
es característica del elemento que la emite y cuya intensidad es proporcional a su
concentración en una profundidad menor de 1 ~m bajo la superficie sobre la que se hace
incidir el haz electrónico (176).
El equipo empleado es un microscopio electrónico digitalizado de la marca Zeiss
modelo DSM-950, con un poder de resolución de 7 nm, que permite profundidades de campo
del orden de 50 nm. El voltaje de aceleración fue de 20 KV. Este microscopio está equipado




El programa de microanálisis utilizado ha sido el SQ, semicuantitativo con patrones
internos desarrollado por TRACOR (177), que realiza automáticamente las correcciones de
número atómico, absorción y fluorescencia. (ZAF).
2.1.4.6. Identificación de las fases que emiten catodoluminiscencia
El método de trabajo utilizado para la identificación de las fases que emiten
luminiscencia ha sido una primera caracterización, empleando las técnicas de
catodoluminiscencia y microscopia óptica de luz reflejada, para determinar la distribución,
la morfología y el color, de las distintas fases que forman los refractarios de MgO-C
y MgO-C-AI y de las nuevas fases formadas a elevada temperatura; posteriormente se empleó
la técnica de microscopia electrónica junto con el análisis por energías dispersivas para
determinar la composición de las fases que emitían CL.
En este apartado se muestran micrografías de las diferentes fases que emiten CL,
observadas en esta tesis, tanto en materiales sin tratar como en materiales tratados
térmicamente a elevada temperatura. Las fases observadas por CL se comparan con las
observadas por distintos autores en la bibliografía tanto en ensayos de laboratorio como en
ensayos post-morten.
2.1.4.6.1. Fases que emiten catodoluminiscencia en materiales sin tratar térmicamente
En los materiales de MgO-C y MgO-C-AI sin tratar se observa únicamente
luminiscencia roja y azul y, en algunos casos. amarilla (figuras 2.10-2.13). Por comparación
con las micrografías obtenidas por MOLR para zonas equivalentes <figuras 2.10-2. 13.b) se
puede concluir que son los granos de MgO. tanto sinterizada como electrofundida. los
responsables de dicha emisión y que tanto, el grafito como el aluminio no emiten
luminiscencia. Los granos de MgO sinterizada emiten luminiscencia en las regiones azul y
roja del espectro visible (figuras 2.10 y 2.11) y los granos de MgO electrofundida sólo
emiten luminiscencia en la región azul del espectro visible (figura 2.12). En algunos granos
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gruesos de MgO de determinados materiales se observa la emisión de catodoluminiscencia
de color amarillo en el borde de los cristales de periclasa que los constituyen (figura 2.13).
En las figuras 2. 10-2.12 se muestran las micrografías obtenidas por CL <a) y por
MOLR (b) y el correspondiente análisis por EDX de granos de MgO sinterizada que emiten
luminiscencia azul (figura 2.10) y luminiscencia roja (figura 2.11) y de granos de MgO
electrofundida (figura 2.12). En las micrografías realizadas por MOLR no se aprecian
diferencias entre los granos de MgO sinterizada con luminiscencia roja y azul (figura 2. l0.b
y 2.11 .b), siendo ambos porosos y con los bordes redondeados, mientras que los granos de
MgO electrofundida (figura 2. 12.b) no son porosos y los bordes tienen formas angulares.
En la figura 2.13 se muestran las micrografías obtenidas por CL (a) y por MOLR (b)
y el correspondiente análisis por EDX de un grano grueso de MgO que emite
catodoluminiscencia amarilla entre los cristales de periclasa. Como se puede observar por
microscopia óptica. este grano no se diferencia del resto de granos gruesos de MgO
sinterizada. El análisis por EDX de estas fases localizadas entre los cristales de periclasa
reveló que en ellos había una acumulación de impurezas, fundamentalmente aluminio y calcio
(figura 2.13) debido, probablemente, a que a alta temperatura se forman fases líquidas y. al
enfriar relativamente rápido los materiales dichas fases no cristalizan formándose vidrios
residuales.
La emisión de catodoluminiscencia por la MgO ha sido estudiada por diferentes
autores (178-180). Los defectos más frecuentes en los monocristales de MgO son: centros
tipo F y V basados en una vacante aniónica o catiónica respectivamente. impurezas
sustitucionales por metales de transición e hidrógeno (178). Estos defectos provocan que la
MgO emita CL azul. C. Ballesteros (178) y 5. Datta y col. (179) observan en cristales de
MgO deformados CL azul y lo relacionan con las imperfecciones y defectos mencionados.
A. Sathayamnoorthy (179) observó CL roja en los granos de MgO sinterizada, asociada a la
presencia dentro de la red cristalina de iones Cr3~ y/o Mn2~.
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Figura 2.10. Micrografías obteuidas por CL (a) y MOLR (11) y el correspondiente 
málisis por EDX de granos de ~MgO siuterizada de una probeta sin tratar del material 
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l+lgnra 2.11. ,Micrograt’ías ohtenidas pnr CL (a) y MOLR (h) y el correspondiente 
análisis por EDX de granos de Mg0 sinterizarla de nna proheta sin tratar del material 
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2 1 4 6 2. Fases que emiten catodolummniscencia en materiales tratados térmicamnente
En los materiales tratados térmicamnente. además de emitir catodoluminiscencia los
granos de MgO, aparecen nuevas fases que emniten luminiscencia de varias longitudes de
onda.
Los granos de MgO emiten después de los tratamientos térmicos, además de los
colores característicos (azul y rojo). nuevos colores (morado, rosa) e incluso, los granos de
MgO que emitían un color característico a temperatura ambiente, emiten después de los
tratamientos térmicos otro color distinto. Este tipo de comportamiento de cambio de color
de los granos de MgO ha sido estudiado por Datta y col. (179) observando que la emisión
del color de los granos de MgO se altera al tratar los materiales térmicamente a temperaturas
entre 1000 y 12000C. En esta tesis dicha alteración no ha sido considerada al no observarse
ninguna alteración aparente de los granos de MgO en cuanto a su composición o morfología.
En los materiales sin tratar, el grafito no emite catodoluminiscencia. En probetas de
materiales de MgO-C tratadas a 1000 y 12000C el grafito tampoco emite CL. sin embargo,
en probetas tratadas a 14500C se observa luminiscencia en el interior de algunas láminas de
grafito en las regiones roja, amarilla y verde del espectro visible. Esto no ocurre en los
materiales que contienen aluminio metal. En las figuras 2.14-2.16 se muestran las
micrografías obtenidas por CL (a) y por MOLR (b) y el correspondiente análisis por EDX
de las zonas que emiten catodoluminiscencia en los grafitos a la temperatura de 14500C.
M. Karakus y R.E. Moore (181) realizan un estudio mineralógico de diferentes
grafitos comerciales utilizados normalmente como componentes de los refractarios de
MgO-C. Utilizan la técnica de catodoluminiscencia para determinar la abundancia de
impurezas en el grafito y la técnica de microscopia electrónica de barrido con análisis por
EDX para determinar la comnposición elemental de cada mineral. El estudio se completa con
un análisis (DRX) de las impurezas separadas de los grafitos, para la identificación de las
fases cristalinas presentes y, con ello, del muineral.
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Figura 2.14. Micrografías obteuidas por CL (a) y MOLR (b) y el correspondiente 
análisis por EDX de la zona localizada eu el iuterior de las láminas de grafito que emiten 
CL. Probeta del material de MgO-C (A-84-A-16-0) tratada a 1450°C 
. 
’ L 
Compmamhto mecánico en calime de wfractanos 
figura 2.16. Micrografías obteuidas por CI, (a) y MOLR (L>) y el correspoIldiente 
anákis Por EDX de la zona localizada en el interior de las láminas de grafito <tue emiten 
CL. Prohta de material de Mg0-C (A-84-A-16-0) tratada a 143)“C 
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En la presente tesis no se ha realizado una identificación mineralógica mediante
difracción de Rayos X pero, se han comparado los colores y composición de las diferentes
impurezas presentes en los grafitos de los materiales estudiados en este trabajo con los datos
mineralógicos obtenidos por Karakus y Moore (181). La impureza que emite
catodoluminiscencia roja (figura 2.14) es la forsterita (silicato de magnesio. Mg,SiO4); la
impureza que emite catodoluminiscencia amarilla (figura 2.15) es la anortita (plagioclasa,
aluminosilicato de calcio. CaAI,S1208) y la impureza que emite catodoluminiscencia verde
(figura 2.16) es el diópsido (silicato de calcio y magnesio, CaMg(SiO3)2).
Las impurezas presentes en las láminas de grafito de los materiales sin tratar
térmicamente, identificadas como SiO,, AI,03, CaO y MgO (figura 2.17), no emiten CL.
Al tratar las probetas de MgO-C a la temperatura de 1450
0C se observa que las
láminas de grafito con similar morfología y aspecto que las láminas analizadas a temperatura
ambiente para el mismo material, muestran CL en diferentes regiones del espectro visible
(figuras 2.14-2.16). El análisis por EDX de estas láminas de grafito revela que presentan las
mismas impurezas que las observadas en las láminas de grafito en los materiales de MgO-C
y MgO-C-AI sin tratar y constituidos con las mismas materias primas e igual composición
química (E-SS-E-lS-O, E-85-E-15-2.5 y E-85-E-15-5) (figura 2.17). Sin embargo, en
materiales con aluminio y constituidos con las mismas materias primas e igual composición
química tratados térmicamente a la misma temperatura (14500C) que los materiales de
MgO-C. no se observa luminiscencia en láminas de grafito con igual morfología y aspecto
que las observadas en los materiales sin tratar, mostrándose mediante el análisis por EDX
que dichas láminas de grafito presentan impurezas de ALO
3. CaO, pero no muestran
impurezas de SiO, (figura ‘ 18)
La emisión de CL por parte de las láminas de grafito en los materiales de MgO-C
tratados a la temperatura de 1450
0C y no a la temperatura de 12000C se puede explicar en
base a las temperaturas de formación de la primera fase líquida en los sistemas ternarios
CaO-SiO
2-MgO y CaO-A1203-SiO2 superiores a 1200”C en todos los casos (182). Estas fases
pueden dar lugar a una redistribución de las impurezas a alta temperatura que permita la
posterior precipitación durante el enfriamiento de los aluminosilicatos que emiten CL
JO)
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mencionados anteriormente o que se produzca un reordenamienro de los átomos pudiéndose
introducir algún activador en la red cristalina.
La ausencia de emisión de CL por parte de las láminas de grafito de los materiales
con aluminio metálico tratados a la misma temperatura (1450”C) que los materiales de
MgO-C. y que contenían las mismas impurezas puede ser debida a que se produzca una
reducción de la SiO, por el Al metálico. En este caso, se vería inhibida la formación de los
aluminosilicatos mencionados anteriormente.
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
ENERGíA KeV
Figura 2.17. Análisis por EDX de las láminas de
MgO-C (E-85-E-15-O) sin tratar
grafito de una probeta del material de
A elevada temperatura se forman nuevas fases en los materiales de MgO-C-AI. alguna
de las cuales emite luminiscencia de varias longitudes de onda. Una de estas nuevas fases es
la espinela de magnesio y aluminio (MgAI,04) que emite luminiscencia en las regiones verde,
roja, azul, amarilla y blanca del espectro visible. En las figuras 2.19-2.23 se muestran las
micrografías obtenidas por CL (a) y por MOLR (b) y el análisis por EDX de las distintas
MgAI2O4 observadas en esta tesis. Las MgAI,04 que emiten color verde, rojo. azul y
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amarillo se forman en las zonas cercanas a la superficie y son estequiométricas (70% en masa
de ALO3 -30% en masa de MgO), mientras que la MgAI,04 blanca se forma en el interior
del material y no es estequiométrica, presentando proporciones de ALO, y MgO muy
variables (30-80% en masa de ALO3 - 70-20% en masa de MgO). como se pudo comprobar
mediante el análisis por EDX (figura 2.23). El color que muestran algunas espinelas en estos
materiales, está en concordancia con los colores obtenidos por otros autores en materiales
de MgO (85% en masa)-C (15% en masa)-AI (5% en masa) (183) tratados en un horno en
gradiente (1600-6000C) en flujo de Ar.
Figura 2.18. Análisis por EDX de las láminas de
MgO-C-AI (B-85-B-15-2.5) tratada a 14500C
grafito de una probeta del material de
Hummel y Sarver (184) estudian la catodoluminiscencia emitida por las espinelas
(MgALO
4), introduciendo en su red cristalina diferentes concentraciones de los iones Mn2~
y/o Fe3~. comprobando que ésta puede presentar catodoluminiscencia de color verde como
consecuencia de dichos iones (Mn2~ o Fe3~) por separado, pero no por la actuación de ambos
elementos a la vez. El ión Mn2~ reemplaza al ión Mg2~ en la estructura de la espinela,
mientras que el ión Fe3~ reemplaza al jón AI3~.
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Figura 2.19. Micrografías obterlida~ por CL (a) y MOLR (h) y el correspondiente 
a~~ílisis pnr EDX de granos de .MgAI,O, de color verde (EV) formados en la superficie 
de IIIIÍI probeta del material dc ;MgO-C-AI ((G-8%E-12-5) tratada a 1450°C 
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Figura 2.20. Microgdins ol~tenidas por CL (a) y MOLK (1)) y el correspondiente 
análisis por EDX de granos de 1MgAl~0, de color rojo (I<K) t’om~~los en la s~~pcrficie de 
uua probeta del material de MgO-C-AI (H-8%B-15-2.5) tratada a 1450°C 
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Figura 2.21. Micrografías obtenidas por CL (a) y MOLR (b) y el correspondiente 
anáhsk por EDX de granos de MgAJO, de color azul (EA) formados en la superficie de 
una probeta del material de MgO-C-AI (F-88-E-12-5) tratada a 1000°C 
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Figura 2.23. Micrografías obtenidas por CI, (a) J’ MOI,R (b) y tos corresporlttie~ltes 
auátisis por EDX de granos de MgAtZO, de color btenco (EB) fonnados en et interior de 
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En materiales tratados a elevada temperatura se observa en algunas ocasiones una
capa, continua o no. en la superficie de las probetas que emite catodoluminiscencia en las
regiones azul y roja del espectro visible. En la figura 2.24 se muestran las micrografías
obtenidas por CL (a) y por MOLR (b) así corno el correspondiente análisis por EDX de
dicha capa. Mediante dicho análisis se demuestra que se trata de una capa de MgO. Esta capa
ha sido observada por otros autores mediante la técnica de catodoluminiscencia (183). en
materiales de MgO (85% en masa>-C (15% en masa)-AI (5% en masa) tratados en gradiente
(1600-6000C) en ensayos de laboratorio en flujo de Ar y también en ensayos
post-morten de ladrillos utilizados en convertidor.
2.2. CARACTERIZACIÓN MINERALÓGICA, ANALÍTICA Y
MICROESTRUCTURAL DE LOS MATERIALES ESTUDIADOS
En este apartado se resume la caracterización mineralógica, analítica y
microestructural de todos los materiales estudiados en esta tesis, para lo cual se han utilizado
las técnicas cuya puesta a punto se discutió en el apartado 2.1.
Se han agrupado en familias los materiales que supuestamente estaban constituidos por
las mismas materias primas y cuyo proceso de fabricación había sido idéntico. Se han
formado tres familias: una está compuesta por los materiales denominados C-88-C-12-2.5 y
C-88-C-12-5. que, en principio, sólo se diferenciaban en el porcentaje en masa de aluminio;
otra está formada por los materiales denominados D-85-D- 15-2.5 y D-90-D- 10-2.5, que sólo
se diferenciaban en el porcentaje en masa de grafito. y la última familia está compuesta por
los materiales E-85-E-15-O. E-85-E-15-2.5, E-85-E-15-5 y E-93-E-7-5 que se diferenciaban
en el porcentaje en masa de grafito y/o aluminio.
2.2.1. Densidad y análisis mineralógico
La densidad volumétrica de los materiales estudiados en esta tesis se determiné por
el método de Arquímedes (apartado 2.1.2.): los resultados se muestran en la tabla 2.1V.
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Porosidad total (% en volumen)
Método contaje por puntos
A-84-A-16-O 2.90 ±0.02 3.5 ±0.1
B-85-B-15-2.5 2.91 0.03 3.4 ±0.3
C-88-C-12-2.5 2.91 ±0.01 3.3 ±0.2
C-88-C-12-5 2.91 ±0.01 3.5 ±0.1
ID-90-D-10-2.5 2.92 ±0.02 3.6 ±0.2
D-85-D-15-2.5 2.90 ±0.01 3.4 ±0.!
E-85-E-I5-0 2.93 ±0.02 2.9 + 0.2
E-85-E-t5-2.5 2.92 ±0.01 2.7 ±0.2
E-85-E-15-5 2.91 ±0.01 2.6 + 0.2
E-93-E-7-5 3.01 + 0.01 2.5 ±0.1
F-88-E-12-5 2.94 ±0.03 2.6 ±0.3
G-88-E-12-5 2.96 ±0.01 2.6 ±0.1
Todos los materiales presentan valores de densidad semejantes. entre 2.90 y
2.96 g/cm3, excepto el material E-93-E-7-5 que muestra una densidad volumétrica
ligeramente superior (3.01 g/cm3). En esta tabla también se muestra el porcentaje en volumen
de porosidad total obtenida mediante el método de contaje por puntos (apartado 2.1.4.2.).
Los materiales que presentan mayor porosidad inicial son, además de los materiales
comerciales (A-84-A-16-0 y B-85-B-15-2.5). los materiales C-88-C-12-2.5. C-88-C-12-5,
D-90-D-l0-2.5 y D-85-D-15-2.5.
De acuerdo con las especificaciones suministradas por los fabricantes mostrada en la
tabla 2.1 (apartado 2.1.), los materiales con igual composición tendrían que tener iguales
valores de densidades volumétricas, si tuvieran además igual porcentaje en volumen de
porosidad. Por tanto, las diferencias entre las densidades volumétricas en estos materiales
deberían ser función de la porosidad. Observando los materiales con igual composición, por
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un lado los materiales B-85-B-15-2.5, D-85-D-l5-2.5 y E-85-E-15-2.5 y por otro los
materiales C-88-C-12-5. F-88-E-12-5 y G-88-E-12-5 se aprecia una disminución de los
valores de la densidad volumétrica con el incremento de la porosidad.
La familia de materiales E-85-E-15-0, E-85-E-15-2.5, E-85-E-15-5 y E-93-E-7-5 que
presentan materias primas iguales y el proceso de fabricación ha sido el mismo presentan
valores de porosidad muy similares y sin embargo, el material E-93-E-7-5 presenta valores
muy elevados de densidad volumétrica (tabla 2.1V). En estos materiales, los valores de
densidad volumétrica es función de la composición. ya que el porcentaje en porosidad es
similar y por tanto va a depender de los valores de densidades teóricas de las fases
mayoritarias: la MgO (p~~ = 3.58 g/cm3), el grafito (pteó~ = 2.25 g/cm3) y el aluminio
(Ptetiriea = 2.70 g/cm3). En estos materiales se cumple esta relación, ya que el material que
presenta un valor de densidad volumétrica mayor (E-93-E-7-5. tabla 2.1V), está constituido
por un 93% en masa de MgO y un 7% en masa de grafito y como la densidad teórica de la
MgO es mayor que la del grafito, el valor de densidad volumétrica en conjunto de dicho
material aumenta.
Todos los materiales sin aditivo metálico presentaron difractogramas de Rayos X del
mismo tipo que los de la figura 2.1 (apartado 2.1.2.). mostrando únicamente los picos de la
MgO y el grafito. Todos los materiales con aluminio metálico presentaron difractogramas
como los de la figura 2.2 (apartado 2.1.2.), mostrando los picos de la MgO, el grafito y el
aluminio metal.
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